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分子动力学计算液态金属性质的启发式教学方法

王海鹏 赵炯飞

(西北工业大学物理科学与技术学院,陕西
 

西安 710072)

摘 要 分子动力学已经成为液态金属物理性质研究的重要方法,并在许多方面具有实验研究

不可替代的优势。利用分子动力学计算可以获得宽温度范围内液态金属精准的物理

化学性质,对于扩展液态金属物理化学性质数据库,以及进一步加深人们对高温液态

金属的认识具有重要的意义。本文通过典型案例启发式地介绍液态金属密度、比热、
扩散系数以及表面张力的计算过程,由浅入深地讲授了分子动力学模拟输出量和宏观

物理性质之间的联系,并结合上机实验深化同学们对此的认识。经过教学改革与实

践,这一教学过程设计生动形象地讲授了分子动力学计算液态金属物理性质的课堂内

容,深化了液态金属结构与性质的教学效果。
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Abstract Molecular
 

dynamics
 

has
 

become
 

an
 

important
 

method
 

to
 

study
 

the
 

physical
 

proper-
ties

 

of
 

liquid
 

alloy,
 

and
 

has
 

irreplaceable
 

advantages
 

in
 

experimental
 

research
 

in
 

many
 

aspects.
 

The
 

accurate
 

physical
 

properties
 

of
 

liquid
 

alloy
 

in
 

a
 

wide
 

temperature
 

range
 

can
 

be
 

obtained
 

by
 

employing
 

the
 

molecular
 

dynamics,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

expand
 

the
 

database
 

of
 

physical
 

properties
 

of
 

liquid
 

alloy
 

and
 

further
 

deepening
 

the
 

understanding
 

of
 

high-temperature
 

liquid
 

alloy.
 

Based
 

on
 

the
 

type
 

cases,
 

the
 

calculation
 

process
 

of
 

the
 

density,
 

specific
 

heat,
 

dif-
fusion

 

coefficient
 

and
 

surface
 

tension
 

of
 

liquid
 

alloy
 

have
 

been
 

heuristically
 

introduced.
 

The
 

re-
lationship

 

between
 

the
 

outputs
 

of
 

molecular
 

dynamics
 

simulation
 

with
 

the
 

macroscopic
 

physi-
cal

 

properties
 

has
 

been
 

taught
 

form
 

the
 

shallower
 

to
 

the
 

deeper,
 

and
 

students􀆳
 

understands
 

of
 

this
 

relationship
 

are
 

deepened
 

by
 

combining
 

the
 

computer
 

experiments.
 

After
 

teaching
 

reform
 

and
 

practice,
 

the
 

classroom
 

contents
 

of
 

the
 

physical
 

properties
 

of
 

liquid
 

alloy
 

calculated
 

by
 

mo-
lecular

 

dynamics
 

can
 

be
 

vividly
 

taught,
 

and
 

the
 

teaching
 

effect
 

of
 

the
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

liquid
 

alloy
 

is
 

also
 

improved
 

by
 

using
 

this
 

teaching
 

process
 

design.
Key

 

words educational
 

reform;
 

teaching
 

methodology;
 

molecular
 

dynamics;
 

liquid
 

alloy

收稿日期:
   

2021-07-15;
 

修回日期:
   

2021-08-16
基金项目:

  

陕西省研究生教育综合改革研究与实践项目,西北工业大学2021年度校级教育教学改革研究项目(2021JGZ15)和西北工业大

学学位与研究生教育研究基金(批准号:20GZ220101)。
作者简介:

  

王海鹏,教授,主要从事液态金属结构与性质领域的科学研究和人才培养工作,hpwang@nwpu.edu.cn;赵炯飞,博士生,主要从

事高温合金快速凝固研究,jfzhao@mail.nwpu.edu.cn。
引文格式:

  

王海鹏,赵炯飞.
 

分子动力学计算液态金属性质的启发式教学方法[J].
 

物理与工程,2022,32(5):64-70.
Cite

 

this
 

article:
 

WANG
 

H
 

P,
 

ZHAO
 

J
 

F.
 

Heuristic
 

teaching
 

method
 

for
 

molecular
 

dynamics
 

calculation
 

of
 

liquid
 

alloy
 

properties[J].
 

Physics
 

and
 

Engineering,
 

2022,
 

32(5):
 

64-70.
 

(in
 

Chinese)

46



物理与工程 Vol.32 No.5 2022

  创新人才培养是“双一流”建设和高等教育强

国建设的重任。创新能力的培养是一项系统工

程,必须贯穿本科和研究生教育全过程,通过教育

模式改革,提高教师培养人才能力,促进学生创新

能力的培养和提高[1-10]。专业课程是建立学生主

动探索和提高学生创新能力的重要课程,因此,专

业课程教学方法创新显得尤为重要[11-13]。在《液

态金属结构与性质》课堂教学中,尤其是与分子动

力学计算液态金属物理性质有关的知识体系,教
与学均存在极大的难度,无论从教师还是学生角

度,必须充分认识液态金属宏观物理性质的物理内

涵以及其与分子动力学模拟输出量之间的关系。

液态金属的物理化学性质是理解液 固相转

变的重要参数,同时对于认识和研究液态金属的

主要特征和内在结构必不可少[14]。然而,高温液

态金属尤其是过冷液态的物理化学性质通常难以

获取,严重制约了人们对液态金属的认识和应用。

随着计算机技术和计算理论的发展,计算模拟在

材料科学领域已经占据了十分重要的地位。作为

常用计算方法的一种,分子动力学已经成为液态

金属结构和性质研究的重要方法,并在许多方面

具有实验研究不可替代的优势。利用分子动力学

计算可以获得宽温度范围内液态金属精准的物理

化学性质,对于扩展液态金属物理化学性质数据

库,以及进一步加深人们对高温液态金属的认识

具有重要的意义。

作者在实际教学过程中发现尽管为同学们阐

述清楚了分子动力学计算的基本原理,但是在讲

授到计算实例时同学们仍然难以将分子动力学输

出量与宏观物理量建立起联系,使得教学效果大

打折扣。经过十五年教学过程的摸索,作者发展

出一套由浅入深的启发式教学方法,在讲授该部

分内容时通过逐步引入密度、比热、扩散系数以及

表面张力等实例,同时配合上机实验使同学们能

深刻理解分子动力学模拟输出量与液态金属性质

之间关系。在讲授相关物理性质时深入分析其深

层物理内涵,带领同学构建起模拟输出量与目标

物理性质之间的有机联系,结合 Ni-Zr液态合金

以及液态纯Si物理性质计算实例的分析实现了

很好的教学效果。

1 讲授方法

1.1 选取密度这一能直观建立模拟输出量与液

态金属性质关系的物理性质作为切入点

  高温合金的液态密度是其重要的基础性质之

一,在实际工业生产和理论建模方面起到了至关

重要的作用。为了能快速引起学生关于本部分学

习的兴趣,选取计算过程中最为简单的密度作为

切入点。首先从密度的定义出发,密度是特定体

积内质量的量度,反映了物质内部排列的疏密程

度,其定义为

ρ=
m
V

(1)

其中,m 为物质的质量;V 为物质的体积。
根据式(1)可知,在计算合金液态密度时需

要求得其质量和在固定温度下的体积。在分子

动力学模拟过程中设置与实际测量环境相同的

NPT 系综,同时利用周期性边界条件消除表面原

子对结果产生的影响。在分子动力学计算过程中

通过监控超胞的边界进而可以求得超胞在特定温

度下的体积。图1为分子动力学计算过程中体积

计算的原理示意图,在建立好初始超晶胞的同时

也确定好了坐标系,其初始体积V0=x0×y0×
z0;在后续计算过程中需先将体系升温至高于其

熔点的温度使其完全融化并弛豫达到完全平衡,
而后降温至目标温度并完全弛豫后即可获得此温

度下液态合金的体积V(T)=(xmax-xmin)×
(ymax-ymin)×(zmax-zmin)。根据计算体系原子

个数和相对原子质量即可知模拟体系的质量,结
合原子体积利用式(1)即可求得模拟体系在特

定温度下的密度。在引导同学们理解了密度计算

原理后,为了让同学们对分子动力学计算有一个

初步的认识,带领同学们开展上机实验,让同学们

自主操作计算简单体系液态合金的密度。这里以

Ni-50
 

at.%
 

Zr合金为例,分析计算得到的密度数

据。图2给出了液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金在2200-
1000K温度范围内的密度结果。由图可知,液态

Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的密度在2200K时为7.01g·

cm-3,当温度降低至1000K时其密度线性的增加

至7.29g·cm-3。图2中菱形为王磊[15]利用静电

悬浮测量的液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的密度,可以

发现分子动力学模拟结果与实验测量结果符合较
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图1 密度计算原理

(a)
 

T=300K时Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的原子排布;
 

(b)
 

T=1000K时Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的原子排布

图2 分子动力学模拟计算得到的液态Ni-50
 

at.%
 

Zr
合金的密度随温度的变化关系

好,其二者在液相线温度处的密度仅相差0.14%。
根据Ni-Zr平衡相图可知Ni-50

 

at.%
 

Zr合金的

熔点为1533K,在分子动力学计算中当温度降低

至1000K时体系仍处于液态,向同学们强调实际

测量过程中不可能获得如此大的过冷度,如图中

所示测量的最大过冷度仅100K,因此分子动力学

计算可以极大地扩展液态合金密度的温度范围。

1.2 引入比热的计算进一步探索建立模拟输出

量和液态金属性质关系的流程

  为了进一步引导学生建立起探索分子动力学

输出量和液态性质关系的兴趣,选择液态合金比

热这一物理性质进行讲授。比热衡量了物质吸热

或者散热的能力,比热越大,物体的吸热或散热的

能力越强。比热是物质的固有属性,同一物质的

比热一般不随其质量、形状的变化而变化。比热

分为两种,定压比热(Cp)和定容比热(Cv),通常

情况下测量液态金属比热时外部压强不变,因此

通常讨论的是定压比热。定压比热的定义是:在
压强不变的情况下,单位质量的物质温度升高或

者降低1K所需吸收或者放出的热量。这里,启发

同学们思考:比热的定义如何与分子动力学计算

的输出量建立联系,进一步讲授如何利用分子动

力学计算比热。根据热力学相关知识可知,在等

压过程中外界对系统做的功可以用 W=-pΔV
表示,而系统热量的变化即由外界所做的功W 和

系统内能U 变化两部分构成,因此定压比热可以

根据下式求得

Cp =lim
ΔT→0

ΔQ
ΔT  p

=lim
ΔT→0

ΔU+pΔV
ΔT  p

(2)

  根据状态函数焓 H 的定义(H=U+pV),因
此定压比热可以表示为

Cp =
∂H
∂T  p

(3)

式(3)即为利用分子动力学计算比热的基础。在

分子动力学计算时能够根据原子的坐标和速度信

息利用统计力学将其转化为体系的宏观物理量,
比如内能,压强,体积等。讲到这里,启发引导同

学们回顾统计力学中计算体系能量的方法,并思

考如何利用分子动力学输出量计算比热。根据焓

的定义可以求出体系的焓随温度的变化关系,再
利用式(3)对温度求导即可得到体系比热随温度

的变化。课堂上给出具体算例,图3(a)为液态Ni-
50

 

at.%
 

Zr合金焓随温度的变化,由图可知液态

Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的焓随着温度降低呈二次曲

线下降。根据图3(a)中拟合得到的焓随温度变化

的公式并结合公式(3)即可求得液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金比热随温度的演化关系,其结果如图3(b)
所示。从图3(b)中结果,可知液态Ni-50

 

at.%
 

Zr
合金比热随着温度的降低线性地增加,并且在合金液
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图3 分子动力学计算的液态Ni-50
 

at.
 

%Zr合金焓和比热

(a)
 

焓随温度的变化关系;
 

(b)
 

比热随温度的变化关系

相线温度处液态合金的比热为32.30J/(mol·K)。

1.3 引出扩散系数计算强化构建模拟输出量和

液态金属性质关系的过程

  在介绍完液态高温熔体比热计算原理后,为
了进一步强化学生对模拟输出量和液态金属性质

关系的理解,选取扩散系数这一液态金属典型特

征物理参数进行讲授。首先,向同学们介绍定义:
根据布朗运动理论可知,随机运动的粒子其移动

距离平方的平均数(均方位移,MSD)与时间成正

比。而均方位移随时间的导数与原子的扩散系数

成正比。均方位移的定义为

MSD(t)=
1
N<∑

N

i=1
ri(t)-ri(0)  2> (4)

其中,ri(0)是第i个原子的初始位置;ri(t)是经过

时间t后的位置,<>表示平均值。向同学们强调,
由于在三维空间中原子可以朝6个方向运动,因
此扩散系数定义为均方位移随时间导数的1/6,即

D=
1
6
∂
∂tMSD

(t) (5)

  在分子动力学中直接输出量为原子坐标和动

量,因此,启发同学们根据公式(4)结合原子坐标

可以求得各原子均方位移,进而根据公式(5)便可

求得特定温度下原子的自扩散系数。由于计算均

方位移时需要统计单个原子在每一时刻的位移并

平方求和,计算过程比较复杂,为了保证同学们能

够理解,带领同学们从编程开始,计算合金的液态

扩散系数,这里仍然以Ni-50
 

at.%
 

Zr合金为例进

行讲授。图4给出了利用分子动力学计算的液态

Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的扩散行为随温度变化关系

的结果。为了保证计算的均方位移在低温时仍准

确,将计算时间设置到100ps,图4(a)给出了部分

温度下总体原子的平均均方位移随时间的变化关

图4 分子动力学计算液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金的扩散系数

(a)
 

总均方位移随温度的变化关系;
 

(b)
 

扩散系数随温度的变化关系

系,可以看出各个温度下均方位移随时间的增加

均呈现线性增长,同一时段其数值随着温度的降

低不断的降低。大的均方位移表明快速的原子迁

移速率,亦即大的扩散系数,因此扩散系数随着温

度的降低不断的减小。图4(b)为计算得到的扩散
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系数随温度的变化关系,根据图中结果可以看出

扩散系数随温度降低指数式下降,实线是根据

Arrhenius公式拟合的结果,可以发现其二者符合

Arrhenius关系。为了使同学们对扩散系数有一

个更深刻的认识,教学过程中对图4(b)中的细节

进行进一步分析。可以看出,在整个温度范围内,

Ni原子的扩散系数始终大于Zr原子的扩散系数,
这表明在液态Ni-50

 

at.%
 

Zr合金中Ni原子的运

动速度较快。原子迁移速率和其扩散激活能相

关,小的扩散激活能使得在同一温度下原子运动的

更剧烈,因此,启发同学们理解在液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金中Ni原子的扩散激活能要小于Zr原子的

扩散激活能。

1.4 通过表面张力的计算深化构建模拟输出量

和液态金属性质关系的基本理念

  通过前面对密度、比热以及扩散系数的讲授,
使同学们对分子动力学模拟输出量与液态金属性

质之间的关系有了较为深刻的认识。为了进一步

深化对二者之间关系的理解,同时探索建立目标

宏观性质和计算输出量联系的基本思想,课堂上

选取表面张力这一液体重要的物理化学质进行讲

授。对于高温液态合金而言,表面张力的研究有

助于加深对冶金、焊接、凝固等过程的 进 一 步

理解。
首先,从宏观的液泡、毛细现象引出表面张力

在日常生活中的作用,为了使同学们理解表面张

力的物理机理,加深对其的认识,进一步从原子、
分子尺度进行分析。处于液体内部的原子其周围

均匀的分布着其他原子,因此合外力为零,其可以

在液体内部自由移动。相反处于液体表面的原子

因外部空气对其施加的引力远小于内部原子对其

产生的引力,因此导致液体表面产生了指向液体

内部的压力。表面张力源于液体表面原子受到内

部原子吸引产生的力,其定义为:在液体表面的切

面上,垂直作用于表面上任意单位长度切线的表

面紧缩力。由于液体表面原子受到内部原子的吸

引力,在扩展液体表面时,一部分原子需从液体内

部移动到液体表面,因此必须克服向内吸引力而

做功。若扩展为可逆过程,则外界做的功等于吉

布斯自由能的增量。在恒温恒压条件下,增加单

位表面积而引起的吉布斯自由能的增量即为表面

能。由此可知,尽管表面能和表面张力的物理意

义不同,但其二者在数值上是完全相等的。在引

出表面张力与表面能的关系后,引导同学们思考

在利用分子动力学计算表面张力时如何建模。可

以通过构建真空 液 真空界面直接计算液体的表

面压力张力,也可以通过分离液体构建界面计算

界面能进而获得表面张力。图5展示了上述第一

种计算液体表面张力方法的原理示意图[16],当液

体在特定温度弛豫平衡之后,扩展z 轴长度构建

真空 液体 真空界面模型,而后使构建的模型在

NVT 系综下弛豫。通过统计液体各个表面的压

力根据式(6)即可得到液态合金的表面张力

σ=
V
2A<Pzz -

1
2
(Pxx +Pyy)> (6)

图5 表面张力计算原理:
 

构建真空 液体 真空

模拟长方体超胞

  为了扩宽同学们对分子动力学计算体系的认

识,课堂上选择了液态纯Si的表面张力计算为例

来具体讲授其在液体表面张力方面的应用[16]。
图6给出的是利用两种势函数计算得到的液态Si
在1300~2300K温度范围内的表面张力结果。通

过SW 势函数和 MEAM 势函数计算的结果在熔

点分别等于0.853N·m-1 和0.759N·m-1,
温度系数分别等于-0.113mN·m-1·K-1 和

-0.134mN·m-1·K-1。可以看出,SW 势函数

的计算结果比 MEAM模型的计算结果大11%。
为了让同学们认识到表面张力研究的复杂

性,评估当前的计算结果,在计算值和可用实验值

之间进行了比较,它们一起显示在图6中,这里,
尤其是讲授如何比较数据。显然,不同的测量方

法和 研 究 人 员 的 结 果 显 示 出 很 大 的 差 异。

Yuan[17]的表面张力和温度系数绝对值是最大的,
而这 些 结 果 中 的 最 小 值 分 别 是 Zhou的[18]和

Rhim的[19]。通过SW 势函数获得的结果,熔点

温度 处 的 差 异 在 2% ~15% 之 间,并 且 大 于

MEAM势函数。计算结果位于Zhou[18]和 Yuan
的[17]值之间,最大差异仅为15%。在熔点温度
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图6 不同势函数计算得到的液态Si的表面张力[16]

处,通过 MEAM 势函数获得的表面张 力 值 比

Przyborowski[20]和 Yuan[17]的早期研究小3%~
9%,比Zhou[18]和Fujii[21]的大3%~5%。Rhim
的[19]值与我们的计算结果非常吻合,最终表面张

力值所涉及的总差异估计在±0.9%以内。从上

面的分析,启发同学们评价计算结果的准确性。
在讲授分子动力学在计算液态金属性质中的

应用这部分内容的同时,为同学们安排了分子动

力学模拟实验课程,带领同学们自主操作完成上

述液态金属性质的计算,加深同学们对分子动力

学计算流程和其输出量与宏观性质联系的理解。

2 结论

本文通过启发式教学逐步讲解密度、比热、扩
散系数以及表面张力的计算,深入浅出的讲授了

分子分子动力学计算在液态金属物理性质研究中

应用。通过液态Ni-50
 

at.%
 

Zr合金和液态Si的

实例分析,启发同学们对分子动力学在液态金属

研究中的认识。同时,结合上机实验使同学们强

化了对分子动力学模拟输出量与液态金属性质之

间的关系的认识,并初步掌握了分子动力学计算

的基本方法,使同学们掌握知识的同时更加注重

原理的理解和方法的构建。
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