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Mo高压熔化的分子动力学模拟
*
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(北京应用物理与计算数学研究所,北京 100088)

  摘要:采用第一原理方法计算了钼在零温下的结构,表明钼在500GPa以下一直保持bcc
结构(常温),与实验一致。在零压附近计算了E-V 关系,利用 Murnaghan物态方程拟合得到

了零压体积及其模量,与实验结果符合得很好。采用第一原理分子动力学模拟了钼的高压熔

化性质。采用 NVT 系综 计算了128个原子的系统,初始构形为bcc结构,体积分别为

0.01548、0.01219、0.01098、0.00984、0.00910nm3/atom,计算了几个温度点,拟合得到了熔

化曲线,熔化温度明显高于金刚石压砧(DAC)实验结果;将初始构形改变为fcc结构,模拟其

熔化特性,得到的熔化温度明显下降,与激光加载DAC实验结果一致,认为可能的原因是钼

熔化后形成的液体结构类似于fcc结构,而不是常态时的bcc结构。
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1 引 言

  基础科学(如材料的基本物性研究)与应用科学(如地球物理与星际物理)研究中的许多重要问题都

涉及到高温高压下物质熔化的性质。过渡金属由于其特殊的电子结构(如部分填充的d、f 壳层、变价

等)而呈现出复杂的物理特性。最近的实验和理论[1-3]分别指出,由于未充满d电子的效应,使得钼、钨、
钽、镍等过渡金属的高压熔化曲线斜率(dTm/dp)明显小于铝、铜等金属,而且钒、钼等金属的冲击熔化

实验数据和激光加热金刚石压砧(DAC)实验得到的数据差距很大[2],理论计算也与DAC实验相差较

远[4]。实验上,Hixons等人[5]认为,钼在高压冲击下,在210GPa压强和4100K温度时发生固-固相

变,在390GPa压强和10000K温度时发生熔化;但Errandonea等人[1]测得的钼的高压熔化温度远低

于文献[5]中的值,其dp/dT 几乎为零。我们采用第一原理分子动力学方法计算了钼的熔化特性。采

用不同的初始构形得到了不同的熔化温度,说明固体熔化与初始构形有密切关系。

2 计算方法

  在零温下计算了不同压力下钼fcc、bcc、hcp三种结构的焓,结果表明,一直到500GPa压强,钼仍保

持bcc结构(见图1)。在零压附近计算了E-V 关系,利用 Murnaghan物态方程拟合得到了零压体积及

其模量,与 实 验 结 果 符 合 得 很 好。零 温 零 压 体 积 下 的 实 验 值 为0.01554nm3/atom,计 算 值 为

0.01564nm3/atom,体弹模量的实验值B0,exp=261GPa,计算值B0,cal=262GPa。计算采用量子分子动

力学方法,考虑一含有N 个核和Na 个电子的立方超原胞,边长为L,粒子数密度为N/L3。外势场的贡

献采用超软赝势(USPP)处理,交换关联函数采用能较好描述电荷分布不均匀的广义梯度近似(参数化

的PW91形式[6])。计算采用VASP程序[7](维也纳科技大学开发研制的第一原理模拟程序),基于密
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图1 零温下不同结构的焓差值(以bcc为基准)

Fig.1 Enthalpydifferencesasafunctionofpbetween
bccandotherphasesofMoatT=0

度泛函理论,计算了500GPa压强以内钼的bcc、

hcp和fcc相的自由能,发现bcc最稳定,与实验结

果一致[8-12]。在零压附近计算了 E-V 关系,利用

Murnaghan物态方程拟合得到了零压体积及其模

量,与实验结果符合得很好。计算了 NVT 系综下

的总能和总压。粒子温度控制采用 Nose热浴方

法,粒子的运动是经典的,不包括零点振动。对系统

作局域热平衡假设,电子温度和粒子温度相等。对

每个粒子位形,都由量子力学海曼-费曼(Hellmann-
Feynman)定理计算作用于核上的力和电子对压强

的贡献。在系统趋衡后对1000~2000个粒子位形

计算的压力和能量进行统计平均,统计平均计算的

量尽可能收敛。用于表示电子波函数的平面波基矢

截断能量为224.6eV,粒子运动积分步长取3fs。
计算采用了128个原子的超原胞,原子初始化位形采用体心立方,原子均匀排列。体积分别为

0.01548、0.01219、0.01098、0.00984、0.00910nm3/atom,计算了几个温度点。比较了不同状态下粘

性系数、扩散系数、能量、压强及径向分布函数等物理量,可以明显看到固、液两相不同的性质,由此判断

是否发生熔化,并拟合得到熔化曲线。
同时,研究了引入空洞情况下体系的熔化特性。在V=0.01098nm3/atom,T=6500K的条件下,

在没有空洞的情况下是固体状态。在此条件下,在128个原子体系中分别引入1、2、4、8个原子空洞,其
中1个和2个原子空洞的情况置于系统中心,对于4个和8个空洞的分布分两种情况,一种是置于中

心,另一种是分散随机放置。结果表明,对于1个和2个空洞的情况,对熔化性质影响不大;对于4个原

子空洞的情况,置于中心时体系仍然没有熔化,但是分散放置时体系发生熔化;对于8个原子空洞的情

况,无论怎么放置空洞均发生熔化。由此说明空洞的存在影响了体系的熔化性质,空洞数量较少时,影
响不大,但增多时有较大影响,但还不足以解释DAC实验的结论。

将初始构形改变为fcc结构,进行同样的模拟,得到的熔化温度明显下降,计算得出在200GPa压

强下,熔化温度低于3500K;在300GPa压强下,熔化温度低于4000K,与静压实验结果很接近。

图2 Mo的高压熔化曲线

Fig.2 MeltingcurveofMoathighpressure

Oelhafen等人指出[13],钼熔化后形成的液体结构类

似于fcc结构,我们认为可能钼在熔化过程中其原

子进行了重排,改变了近程有序结构,降低了熔化所

需能量,使得熔化温度降低。

3 结果分析

  计算得到了几个状态点,拟合出了 Mo的高压

熔化曲线,见图2。对其中几个状态的径向分布函

数(见图3)、粘性系数、扩散系数和总能量(见表1
和表2)进行了计算分析,可以看出明显的固、液相

特征区别。将初始构形改变为fcc,模拟了200GPa
时的熔化情形,熔化温度低于3500K;在300GPa
压强下熔化温度低于4000K。见图4所示的径向分布函数。
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表1 不同体积温度下的扩散系数和粘性系数(初始bcc)

Table1 Diffusioncoefficientandviscocitycoefficientfor
differentvolumesandtemperatures(forbcc)

V/(nm3/atom) T/(K) D/(10-9m2/s)η/(mPa·s)

0.01548
3500
3869

1.460
5.116

16.35
5.158

0.01098
5500
6500
7000

0.189
0.192
6.669

259.2
222.6
8.028

表2 200GPa附近时不同温度的压力、能量(初始bcc)

Table2 Thepressureandenergyat200GPafor
differenttemperatures(forbcc)

V/(nm3/atom) T/(K) p/(GPa) E/(eV)

0.01098

5500
6000
6500
7000

203.5
206.3
208.8
218.0

-999.0
-978.3
-962.9
-877.2

图3 径向分布函数(初始bcc结构)

Fig.3 Theradialdistributionfunction(forbcc)
图4 径向分布函数(初始fcc结构)

Fig.4 Theradialdistributionfunction(forfcc)

4 结 论

  采用第一原理分子动力学模拟了钼的高压熔化,初始位形为bcc时,所得熔化温度远远高于金刚石

压砧(DAC)实验的数据。有实验指出,钼熔化以后形成的液体结构可能是类fcc结构,将初始构形改变

为fcc结构,其熔化温度下降很多,与静压实验结果一致,故认为在熔化过程中,钼原子的短程有序结构

发生了改变,从类bcc结构变成为类fcc结构。
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MeltingPropertyofMoatHighPressurefrom
MolecularDynamicsSimulation

ZHANGGong-Mu,LIUHai-Feng,DUANSu-Qing

(InstituteofAppliedPhysicsandComputationMathematics,Beijing100088,China)

Abstract:AbinitiocalculationsareperformedonMotoinvestigatethestructureatzeroKelvin,indica-
tingthatMoisstableinabccphaseuptothepressureofatleast500GPa.Abinitiomoleculardynam-
icssimulationsarealsoperformedonMotorevealthemeltingpropertyunderhighpressure.AnNVT
(N,numberofparticles;T,temperature)ensembleatfivevolumes(V=0.01548,0.01219,0.01098,

0.00984,and0.00910nm3/atom)andN=128atomsarrangedinitiallyinanidealbcclatticeareused
inthesimulations.Theobtainedmeltingcurveislocatedabovetheonedeterminedindiamondanvil
cellexperiments.Changeoftheinitialarrangementtofccphaseleadstothedecreasingofmeltingtem-
peratureandapproachingofmeltingcurvetothatfromlaser-heatingdiamondanvilcellexperiments.It
ispossiblyrevealedthattheMomeltunderhighpressureissimilartofccratherthanbccstructureat
ambientconditions.
Keywords:abinitio;moleculardynamics;highpressuremelting;molybdenum
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