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纳米铝热剂Al/SiO2 层状结构铝热反应的

分子动力学模拟∗
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利用分子动力学模拟方法和反应力场势函数研究了Al/SiO2层状纳米体系的铝热反应, 模拟了在不同初
始温度下 (600, 700, 800, 900, 1000和 1100 K)绝热反应的结构变化和能量性质. 发现Al/SiO2体系的铝热反

应是自加热的氧化还原反应. 当初始温度为 900和 1000 K时, Al经历了熔化前的一个临界状态, 与SiO2的铝

热反应比较活跃, 系统温度随着反应时间的增加不断升高. 当初始温度为 600, 700, 800和 1100 K时, 初始温
度越高, 在Al和SiO2界面形成的Al-O层越薄, 系统发生铝热反应达到的最终绝热温度越高, 所用的时间 (有
效反应时间 τ)越短, 即界面扩散阻挡层的厚度对铝热反应的自加热速率产生了影响. 初始温度为 600, 700,
800, 1100 K时的自加热速率分别为 3.4, 3.5, 4.7 和 5.4 K/ps. Al/SiO2体系的铝热反应析出了 Si单质, 与实
验结果相符合.
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1 引 言

在含能材料领域, 纳米尺度的含能材料与传统
的含能材料相比, 在整体性能和安全性方面都大
幅增加. 自 1995年美国劳伦斯利弗莫尔国家实验
室 (LLNL)将溶胶 -凝胶法引入含铝纳米含能材料
研究至今, 对含铝纳米含能材料的研究一直是含
能材料学领域感兴趣的理论及实验课题. 实验方
面, 薛艳等 [1]利用超声分散混合法制备了纳米含

能材料Al/MoO3, 并发现其具有较好的火焰感度、
激光点火感度和电点火感度. 安亭等 [2] 在 2011年
采用同样的方法制备了纳米超级铝热剂Al/PbO,
Al/CuO和Al/Bi2O3, 并发现含此三种纳米铝热
剂的双基推进剂表现出优异的燃烧性能. 此外,

Zhang等 [3,4]对Al/Co3O4和Al/CuOx体系进行了

相关的研究, 结果表明, 纳米含能材料具有非常
高的反应热, 且极大地降低了反应的起始温度.
在国外, Shende等 [5]于 2008 年提出了由自组装
法制备得到的Al/CuO纳米含能材料的波速高达
2400 m/s,是目前含能材料中最高的. Cheng等 [6,7]

在2010年利用自组装法制备了内径50—55 nm, 外
径 65—70 nm, 长 150—250 nm的Fe2O3纳米管外

附着Al纳米颗粒的含铝纳米含能材料Al/Fe2O3,
并对其进行了铝热反应的动力学研究. 研究发现,
增加界面的接触面积比颗粒尺寸效应更能影响热

化学反应的起爆性质. 2011年, Grishin等 [8]在对

Al/SiO2在电弧放电条件下的反应进行了相关研

究, 发现当质量比超过m(Al)/m(SiO2) = 0.66时,
SiO2全部转化为Si, 且在电弧放电条件下发生的
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自蔓延高温反应得到更纯的反应产物Si. 2012年,
Ermoline等 [9]采用抑制反应球磨法制备了致密Al-
CuO纳米含能材料, 并对其低温放热反应进行了研
究, 确定了氧化还原反应的Cabrera-Mott参数, 得
到不同升温速率下差示扫描量热曲线的初始部分,
并记录 303—413 K温度范围内的微量痕迹. 2013
年, Wen等 [10]对Al纳米颗粒和NiO纳米线铝热反
应的热化学性质进行了研究, 分析表明, 虽然NiO
的不同质量比率具有不同能量释放值, 但NiO的质
量比率对铝热反应的影响与反应的起始温度相比

却不明显. 当Al含量较多时, 发现反应产物为Al,
Ni, Al2O3和AlNi. 虽然目前在实验上对纳米铝热
剂的铝热反应行为做了大量的研究, 但是由于实验
条件的限制, 不能直接观察含铝纳米含能材料起爆
分解反应现象. 因此, 急需要含铝纳米含能材料的
基础理论模拟研究来探索它的微观本质.

目前支持含能材料实验研究的理论研究大

多集中在硝胺类炸药 [11,12]和双金属体系 [13]的模

拟计算分析, 而对于纳米铝热体系的理论研究较
少 [14−16]. 目前只有 Tomar和Zhou[14]利用经验势

分子动力学方法研究了纳米晶体α-Fe2O3+fcc-Al
在室温下的力学性质; Shimojo等 [15,16]采用第一性

原理分子动力学模拟研究了Al/Fe2O3的电子结构

性质. 所见报道都是关于Al/Fe2O3铝热剂的理论

研究，而对其他铝热体系，如Al/SiO2纳米体系的分

子动力学模拟研究尚未见文献报道. 本文通过对
Al/SiO2纳米铝热剂进行基础理论研究, 可为开发
新的含能材料奠定基础.

从头算分子动力学只能计算小体系 (最多几
百个原子)的电子结构性质, 如文献 [15]计算了 192
(24Fe2O3+72Al)个原子体系的电子性质. 虽然文
献 [16]用第一性原理分子动力学模拟计算了 1152
(144Fe2O3+432Al)个原子的体系, 但作者用了 960
个处理器 (3.2 GHz Intel Xeon)耗时 985 h也只计
算了 5 ps的反应过程. 量子力学方法只适合非常
小的尺寸 (约10 Å)及非常短的反应时间 (约10 ps),
对于大体系纳米材料的基本性质在如此小的尺

度内是不能完全被分析的. 传统的力场可以对
系统的能量、结构和振动等在分子层面上加以描

述, 但不能描述复杂真实的化学反应. ReaxFF反
应力场通过依赖原子间瞬时距离的键级来计算键

能、键角能和二面角能, 并利用键断裂和形成过

程中键级的变化来描述真实结构模型中的化学反

应. ReaxFF力场不仅保留了近似于量子力学的
精准, 而且具有较小的计算成本. 目前, ReaxFF
反应力场势被广泛应用于燃烧、爆炸的研究, 以
及各种复杂的多相化学反应的分子动力学模拟.
宋文雄和赵世金 [17]研究了ReaxFF反应力场在
金属铝中的适用性, 发现ReaxFF反应力场可以
描述金属铝反应过程中的能量释放和传播情况.
周婷婷等 [11,18]利用ReaxFF势函数和分子动力学
模拟, 研究了 HMX (octahydro-1,3,5,7-tetranitro-
1,3,5,7-tetrazocine) 晶体在单轴压缩和剪切载荷作
用下的物理化学变化和HMX 在一定温度范围内
的热膨胀行为, 研究发现模拟结果与实验结果具有
较好的一致性; 刘海等 [19]采用ReaxFF势函数和
分子动力学模拟分析了高温条件下六硝基六氮杂

异伍兹烷 -三硝基甲苯 (CL20-TNT) 共晶的初始分
解情况. 结合当前的计算能力, ReaxFF势函数和
分子动力学方法 (MD)可以模拟出数百万个原子构
成的凝聚相系统下的化学反应, 追踪原子的运动轨
迹, 从而可以观察结构随时间的演变, 并对材料的
各种热力学性质进行计算和预测, 在较大的时间尺
度内提供实验和量子力学所不能给予的信息. 因此
本文采用反应力场分子动力学方法 (ReaxFF-MD),
研究了纳米铝热剂Al/SiO2层状结构在不同的初

始温度下的绝热反应行为, 计算了Al/SiO2体系的

反应温度随时间的变化、均方根位移和径向分布函

数, 研究了Al/SiO2层状纳米体系反应过程中的结

构变化.

2 计算模型与方法

本文模拟选取的原子间作用势是van Duin和
Goddard及其合作者 [20]于 2001年最早提出来的
反应力场势 (ReaxFF),包含Al, Si和O三种元素的
反应力场参数由Narayanan等 [21]于 2012年得到.
此势参数是用量子化学计算结果和实验结果拟合

得到的, 因此利用ReaxFF在合理的计算费用内可
得到接近量子化学的精度. 本文所采用的反应力
场势参数在文献 [21]中已经得到验证: 利用此势不
仅可以精确地描述单质体系 (如: 铝金属和固相的
硅)的性质, 而且也可以用来研究氧化物的结构性
质、相变和氧化还原反应. 本文应用LAMMPS程
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序包 [22], 采用经典分子动力学方法进行模拟. 模拟
对 600个Al原子和 150个SiO2组成的纳米层状体

系进行计算研究，采用周期性边界条件, 时间步长
为1 fs.

模拟的Al和SiO2体系初始结构是Al (111)面
与SiO2(111)面堆砌在一起的三明治型结构 (如
图 1 ), 即Al(111)面分别作为上下两层, 中间是
SiO2(111)面, 层与层之间有 4 Å的真空层. 总体
系包含 1050 (600 Al+150 SiO2)个原子, 放在一个

三维 (Lx, Ly, Lz) = (28.6 Å, 24.8 Å, 30.2 Å)正交
超晶包中. 对Al/SiO2层状纳米体系在六个不同

的初始温度下 (600, 700, 800, 900, 1000和1100 K)
采用微正则系综 (NVE)进行铝热反应模拟. 这个
过程分为两个步骤, 首先对初始构型在不同的初
始温度下利用正则系综 (NVT)弛豫 50 ps达到平
衡稳定态, 再对其稳定构型进行 1 ns的NVE模拟
以得到Al/SiO2层状纳米体系的结构变化和能量

性质.

x

(a) (b)

z

y

z

y
x

图 1 Al/SiO2初始结构模型 (a) xz 面的侧视图; (b) yz 面的侧视图 (灰色表示Al原子, 白色是 Si原子, 黑色
为O原子)

3 计算结果与讨论

3.1 Al/SiO2层状结构的铝热反应行为

图 2给出了在 6个不同初始温度下采用NVE
系综模拟的Al/SiO2层状纳米体系反应温度随模

拟时间的变化. 从图中可以看出, 在等容条件下预
加热使Al/SiO2层状纳米体系的温度达到初始温

度之后, Al/SiO2在绝热条件下开始自维持放热反

应, 并且利用反应热使系统温度不断升高, 最后达
到一个趋近温度 (即绝热温度). 但是当初始温度为
900和1000 K时, 系统温度却超出趋近温度并不断
地升高, 这可能是因为温度在 900和 1000 K时, Al
经历了熔化前的一个临界状态, 与SiO2的铝热反

应比较活跃. 我们采用 Narayanan等 [21]得到的反

应力场势 (ReaxFF)参数, 利用常温常压 (NPT)系
综在常压下模拟了Al块体的熔化过程. 图 3给出

了在加热过程中体积和势能随温度变化的曲线. 从
图 3可以看出, 在加热过程中, 体积和势能均出现
了明显的跳跃, 跳跃点所对应的温度即为熔点. 但

是从图 3中可看到跳跃点覆盖了一个温度范围, 约
900—1020 K, 我们把这个温度范围内的结构称为
“类液”结构. 汤富领等 [23]详细讨论了Al表面的
“类液”结构和扩散行为与熔化的Al表面的不同.
因此我们推测在绝热条件下, 当Al/SiO2体系初始

温度为900和1000 K时, 铝热反应温度随模拟时间
的变化曲线不同于其他初始温度的原因在于反应

开始时形成了 “类液”结构. 特殊的 “类液”结构中,
Al(111)表面的最外一层原子 (界面地方)高度无序,
原子具有一定的流动性, 而Al层其余原子层没有
较长距离的扩散运动, 保持固体状态, 在平衡位置
附近做热振动. “类液”结构的自扩散发生在与表
面平行而非垂直的方向上: 一部分扩散发生在原表
面的最外层内, 随着温度的升高, 更多的扩散发生
在原表面的最外层之外, “类液”结构层间没有发现
扩散. 这种特殊的 “类液”结构使Al表面流动的原
子与SiO2表面发生铝热放热反应，体系温度升高.
随着温度的升高, Al层和SiO2内部原子吸收热量

使Al和SiO2内部由固态向液体转变, 图 2中对应

900和1000 K曲线中斜率变小的中间部分. 成为熔
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体的Al和SiO2流动性增强, 分布均匀的Al熔体和
SiO2熔体紧密接触, 促进Al原子与SiO2发生很强

的铝热放热反应, 最终导致Al与SiO2反应在 1 ns
时还没有达到平衡状态, 反应温度继续随着反应时
间的增加而增加.
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图 2 不同初始温度下Al/SiO2的反应温度随模拟时间

的变化

从图 2中可以看到, 当初始温度 (T0)为 600,
700, 800和 1100 K时, Al/SiO2层状纳米体系在绝

热条件下的铝热反应使系统最终达到平衡时具有

不同的绝热温度 (Tad). 初始温度越高, 系统反应
前具有的总能越大, 随后发生的铝热反应就导致越
高的绝热温度. 从图 2中还可以看出, 越高的初始
温度, 系统发生铝热反应达到绝热温度所用的时间
(有效反应时间 τ)越短. 为了定量的描述这种规律,
有效反应时间 τ可用下式 [24]计算:

T (τ) = T0 + 0.8(Tad − T0), (1)

式中绝热温度Tad计算时采用体系达到平衡时的平

均温度. 因为初始温度为 900和 1000 K, 1 ns时的
温度曲线还处于上升趋势, 模拟体系没有平衡, 还
没有达到绝热温度. 因此, 本文只计算了初始温度
为600, 700, 800和1100 K时的绝热温度 (Tad)和有
效反应时间 (τ), 所得结果列于表 1中.

从表 1中可见: 在较低初始温度 600和 700 K
时, 体系达到平衡时的绝热温度相差很小, 仅为
12.46 K, 且有效反应时间也相差很短, 为 0.04 ns.
由此计算得到的自加热速率分别为3.4和3.5 K/ps.
当初始温度为800和1100 K时, 绝热温度相差仅为
1.76 K, 有效反应时间相差 0.1 ns, 计算得到的自加
热速率分别为 4.7和 5.4 K/ps. 从表 1中可以很明

显地看到绝热温度随着初始温度的增加而升高, 有
效反应时间随着绝热温度的增加而缩短, 这可能是

因为Al/SiO2体系在不同初始温度下开始发生铝

热反应时, Al和SiO2的界面产生了Al-O扩散阻挡
层. 初始温度越高, 在Al和SiO2界面形成的Al-O
层越薄, 系统发生铝热反应达到的最终绝热温度
越高, 有效反应时间 τ越短, 自加热速率越大, 即
界面扩散阻挡层的厚度影响了铝热反应的自加热

速率.
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图 3 Al纳米粒子的体积 -温度、势能 -温度曲线

表 1 不同初始温度下铝热反应的绝热温度和有效反应时间

初始反应温度/K 绝热温度/K 有效反应时间/ns

600 2068.63 0.43

700 2081.09 0.39

800 2384.13 0.34

1100 2385.89 0.24

3.2 纳米铝热反应过程中的扩散行为

均 方 根 位 移 (mean square displacement,
MSD)是粒子运动轨迹随时间变化的统计平均,
描述体系所有粒子在任意时刻离开初始位置的位

移情况, 记录体系的动力学行为, 表征体系的扩散
能力. MSD定义如下:
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⟨r2(t)⟩ = 1

N

N∑
i=1

(|ri(t)− ri(0)|2), (2)

其中ri(t)表示原子 i在 t时刻的位置矢量, ri(0)表
示原子 i在零时刻的位置矢量, N代表原子数, ⟨ ⟩
表示平均值.

图 4给出了在不同初始温度下 0—600 ps的
MSD. 从图中可以得出: 在不同的初始温度下体系
经历了两个阶段. 在初始温度为 1100 K时, 120 ps
前MSD随时间变化缓慢, 120 ps后MSD随反应时
间的增加线性增大. 当初始温度为 600, 700, 800,
900和 1000 K时, 300 ps前MSD随时间变化缓慢,
体系处于固体扩散的反应阶段; 300 ps后MSD随
时间线性增加, 说明Al/SiO2体系已熔化成为液体,
即发生液体扩散. 当体系处于液体时, 原子的扩散
系数与MSD存在如下Einstein关系:

D = lim
t→∞

1

6t
⟨r2(t)⟩, (3)

由此我们计算出: 当初始温度为 600, 700, 800,
900, 1000和 1100 K时, 300—600 ps内 (体系处于
液体时)的扩散系数分别为 3.27 × 10−9, 4.35 ×
10−9, 7.03 × 10−9, 10.20 × 10−9, 10.48 × 10−9和

7.37× 10−9 m2/s. 由此可以看出: 初始温度为 900
和 1000 K时, 原子的扩散系数比较大, 扩散能力比
较强, 反应比较强烈; 而初始温度为 600, 700, 800
和 1100 K时, 扩散系数随着温度的增加而增大, 说
明铝热反应时原子的扩散能力随着初始温度的增

高而增强, 反应越来越强烈, 与图 2讨论得出的结

论相一致.
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图 4 不同初始温度下Al/SiO2的均方根位移

为了更直观地说明Al/SiO2体系的铝热反应

过程和原子扩散行为, 图 5给出了初始温度为 600
和 1100 K时, Al/SiO2层状纳米体系铝热反应过

程中原子结构随模拟时间的演变快照. 从图中可

以看出, 当Al/SiO2体系在NVT系综下利用Nosé-
Hoover恒温法使温度达到 600和 1100 K时, 在Al
和SiO2的界面处已产生了部分Al—O键, 形成了
界面扩散阻挡层. 初始温度为 600 K时的界面扩散
阻挡层明显要比初始温度为 1100 K时的厚. 当铝
热反应开始时, Si—O键开始断裂, O原子向Al层
扩散,而Al原子也向SiO2层中扩散,并和O结合形
成Al—O键, 剩下的Si原子则聚集在一起形成单质
Si. 此结论与Grishin等 [8]在电弧放电条件下反应

得到的产物Si和Al氧化物相符合. 由图 5 (a)看出,
在 600 ps附近反应结束后得到Al的氧化物和Si单
质, 而在图 5 (b)中发现在 300 ps时就析出了单质
Si. 说明初始温度越高, 反应时原子的扩散能力越
强, 反应速率越快, 反应时间越短, 与表 1和图 4讨

论得出的结论一样.

3.3 径向分布函数

为了更好地理解不同初始温度下铝热反应的

原子结构演变规律和反应速率, 本文计算了径向
分布函数 (radial distribution function, RDF) g(r).
RDF是反映系统微观结构特性的一个重要物理量,
描述在某个粒子周围距离 r的地方出现另一个粒子

的局域数密度与平均密度之比. RDF既可用来研
究物质的有序性, 也可用来监视系统微观结构的变
化. 图 6给出了初始温度为 600和 1100 K时, 四种
不同的径向分布函数gAl−Al(r), gSi−Si(r), gAl−O(r)

和 gSi−O(r)在不同反应时间下的比较. 在 t = 0 ps
时, gSi−O(r)的第一峰值明显高于 gAl−O(r)的第一

峰值. 这说明Al/SiO2体系在绝热条件下发生铝

热反应的初期, Si—O键占主导地位. 随着反应时
间的增加, gAl−Al(r)和 gSi−O(r)的第一峰值逐渐降

低, 而 gSi−Si(r)和 gAl−O(r)的第一峰值逐渐升高.
说明Al和SiO2的内部稳定性逐渐被破坏, 生成了
稳定的单质Si和铝的氧化物. 特别是当初始温度为
600 K, t = 600 ps和初始温度为1100 K, t = 300 ps
时, gSi−O(r)的第二峰已完全消失, 而 gSi−Si(r)的

第二峰值达到最大, 进一步说明此时整个体系的
Si—O键已全部断裂, 而Si原子处于有序状态. 比
较图 6中不同初始温度下 (600和1100 K)的各分图
发现, 在图 6 (g)和 (h)中 gAl−Al(r)和 gSi−O(r)的第

一峰值已达到最小, 且 gAl−Al(r) 和 gSi−O(r)的曲

线也变得比较平滑. 说明此时SiO2已全部转化
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为单质Si, 反应结束. 此外, 通过比较反应时间
说明初始温度为 1100 K时的有效反应时间比初
始温度为 600 K时的要短. 四种不同的径向分布
函数 gAl−Al(r), gSi−Si(r), gAl−O(r)和 gSi−O(r) 在

不同反应时间峰值的变化表明: Al和SiO2反应

生成了单质Si和铝的氧化物, 初始温度越高, 有
效反应时间越短. 这进一步验证了表 1所讨论的

结果.

0 ps 200 ps 400 ps

600 ps 800 ps 1000 ps

0 ps 100 ps 200 ps

300 ps 600 ps (yz) 600 ps (xz)

(a)

(b)

图 5 Al/SiO2 的结构随模拟时间演变快照 (a) 初始温度为 600 K (yz)面; (b) 初始温度为 1100 K
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图 6 初始温度为 600和 1100 K时, 四种不同的径向分布函数 gAl−Al(r), gSi−Si(r), gAl−O(r)和 gSi−O(r) 在不

同反应时间下的比较

4 结 论

本文采用经典分子动力学方法和反应力场势

函数模拟了层状结构的Al/SiO2纳米体系在不同

初始温度下的反应过程. 通过对Al/SiO2体系反应

的结构变化和动力学行为的分析研究, 我们发现:
Al/SiO2在绝热条件下发生自维持放热反应; 当初
始温度为 900 和 1000 K时, Al经历了熔化前的一
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个临界状态, 与SiO2的铝热反应比较活跃, 系统温
度随着反应时间的增加不断的升高; 初始温度为
600, 700, 800和1100 K时, 系统发生铝热反应最后
达到一个趋近温度 (即绝热温度), 且初始温度越高,
系统达到的绝热温度越高, 所用的时间 (有效反应
时间 τ)越短, 即自加热速率越大; 初始温度为 600,
700, 800, 1100 K时的自加热速率分别为 3.4, 3.5,
4.7和 5.4 K/ps. Al/SiO2 体系的铝热反应析出了

Si单质, 与实验结果相符合. 本文的研究将为新型
纳米含能复合材料的实验制备与应用建立理论基

础, 同时也为新型纳米含能材料的研发提供科学
依据.
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Abstract
In this study we have investigated the thermite reaction of Al/SiO2 layered structure by classical molecular dynamics

simulation in combination with the reactive force field function. Under the adiabatic conditions, we simulate the structural
changes and energetic properties of the system at six different initial temperatures (600, 700, 800, 900, 1000 and 1100 K).
These results show that the thermite reaction of Al/SiO2 is the self-heating reduction-oxidation (redox) reaction. When
the initial temperatures are 900 and 1000 K, the Al layers change into liquid-like structure under melting points. The
thermite reaction happens with a much faster rate. At other initial temperatures such as 600, 700, 800 and 1100 K, the
thin Al–O layer at the interface is quite weak for the higher initial temperature. The adiabatic reaction temperature
increases and the effective reaction time decreases with the increasing of the initial temperature. the reaction self-
heating rates are 3.4, 3.5, 4.7 and 5.4 K/ps for the initial temperatures of 600, 700, 800 and 1100 K, respectively.
The results reveal that the thermite reaction self-heating rates depend on the thickness of interfacial diffusion barrier
in the nanoparticle. In addition, the thermite reaction of the Al/SiO2 system leaves the Si, which accord well with the
experimental result.

Keywords: molecular dynamics, radial distribution function, mean square distance, ReaxFF
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