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铁的冲击相变机制的分子动力学研究
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  摘要:用分子动力学方法模拟计算了在冲击波加载条件下,单晶铁中的结构相变(由体心

立方结构α相到六角密排结构ε相),相互作用势采用铁的嵌入式原子势(EAM),单晶铁样品

的尺寸为28.7nm×22.9nm×22.9nm,总原子数为1.28×106 个。通过推动一个运动活塞

对静止靶的作用来产生冲击压缩,加载方向沿单晶铁的[100]晶向。通过对原子位置的追踪,
揭示了铁的冲击相变机制,计算结果表明相变机制包括两步:首先是在{011}面上的原子受到

沿<100>晶向的压缩,使{011}面转化成正六角形密排面;然后是在{011}面上原子沿<0-11>晶向

的滑移,完成由bcc结构到hcp结构的相变。同时发现滑移面只出现在与冲击波加载方向平

行的(011)和(0-11)面上。
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1 引 言

  许多材料在高温高压下会发生结构相变[1-2],铁或铁基合金在高温高压下也会出现马氏体相变。材

料的结构变化,导致材料的性质也随之发生变化。铁是地球上丰度位列第四的元素,是地球地心(液态

的内核和固态外核)的主要化学成分,大量的实验研究表明地核的主要成份是铁或铁基合金[3-4]。铁有

丰富的结构相变,在高温高压条件下铁会由最初的体心立方结构α相转化成为六角密排结构ε相或面

心立方结构γ 相。对铁的结构相变的研究在凝聚态物理、材料物理、地球物理等方面一直是重要的研究

课题,受到人们的广泛关注。
铁的冲击相变也是冲击波物理的重要研究课题,它揭示了凝聚态物质在冲击波压缩条件下的结构

和物态变化规律。应力导致的铁α→ε的相变是最著名的高压相变之一,由 Minshall等[5]在1955年首

先报导,随后Bancraft等[6]测量出铁中由体心立方到六角密排结构相变的临界应力约为13GPa,并且

给出了铁的冲击波压缩Hugoniot曲线。之后人们对铁的冲击相变进行了广泛深入的研究,得到了大

量关于冲击相变的认识[7-8]。Kadau等[9]于2002年在Science上发表了一篇关于铁的冲击相变的文章,
使用分子动力学模拟研究了单晶铁在冲击波加载条件下的相变,模拟得出的 Hugoniot曲线与实验值

吻合得很好,在模拟中还发现了双波结构,在弹性波后有一个相变波。在2005年他又在Phy.Rev.B上给

出了更详细的分子动力学计算结果[10],指出了冲击相变的阈值应力显著依赖于晶向的取向,并且讨论

了熔化相变。最近对多晶铁的分子动力学模拟结果[11]进一步展示了铁在冲击波加载条件下的相变。
但是对于铁在冲击加载下的相变过程,Kadau等人的分子动力学模拟结果并没有给出详细的讨论。铁
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的相变机制一直是人们争论的焦点[12-13],Wang等[14]使用扩展的X射线吸收精细结构光谱(Extended
X-RayAbsorptionFineStructure,EXAFS)指出了铁在高压下可能的相变机制,但是他的讨论是针对

铁在静高压下的实验结果。2005年Hawreliak等[15]用原位的X射线方法研究了单晶铁在冲击波加载

条件下的衍射谱,分析了铁在冲击波加载条件下的相变机制。但是对于铁在冲击波加载条件下相变的

动态微观过程以及相变机制仍然缺乏完整的认识,铁的冲击相变机制仍然需要深入的研究。
在冲击波加载条件下铁的相变过程在皮秒时间内就可以完成[15],在如此短的时间内通过实验观察

相变微观过程是非常困难的,而对样品进行事后观察也无法了解相变的动态过程,只能通过对样品中残

留下的痕迹间接地推测中间过程。近年来由于高速大容量并行计算技术的发展,分子动力学方法在研

究材料塑性变形、断裂相关的领域获得了广泛的应用[16],它可以给出不同时刻材料内部清晰的原子图

像和速度矢量等信息,通过这些信息并做相应的处理后,就能清晰地观察到材料内部的变形过程,以及

材料在冲击波作用下的动态演化过程。
本工作通过分子动力学模拟的方法,研究了单晶铁在冲击波加载条件下的相变过程,重点分析了铁

从bcc结构到hcp结构的相变,对铁的冲击相变机制进行了细致探讨,揭示了铁在冲击波加载条件下结

构相变的动态微观过程。

2 模拟方法

  在模拟计算中,采用 Voter-Chen[17]提出的EAM[18-19]势,其适用性已经得到了验证。EAM 势认

为,体系的能量包含对势和嵌入势两部分

Etot=∑
N

i<j
φ(rij)+∑

N

i
F(ρi) (1)

等式右边第一项是对势,它是i和j原子之间距离的函数,第二项是嵌入势,它是在i原子处由其它所有

原子产生的电子密度的函数。
模拟计算时的x、y、z三个坐标轴分别为[100]、[010]、[001]晶向,通过推动x方向边界处的一个

运动活塞对静止靶的作用来产生冲击压缩,通过改变活塞的速度可以得到不同的冲击压缩应力。冲击

波沿x方向传播,与活塞作用靶界面对称的靶的另一个边界为自由边界,在y和z方向上采用周期性边

界条件,以减少表面对模拟结果的影响。单晶铁样品的尺寸为28.7nm×22.9nm×22.9nm,模拟的

总原子数为1.28×106 个。在计算中每个步长的物理时间取为1fs,总的模拟时间为6ps。模拟使用

自主开发的LZ-parallelMD程序。由于碰撞过程十分短暂,可以认为整个系统是绝热的,模拟体系的

初始温度设为0K。

3 计算结果和讨论

3.1 相变的判据

图1 不同结构的径向分布函数

Fig.1 Radialdistributionfunctionofdifferentstructures

  在模拟计算中,会生成大量的数据,对生成的数

据进行处理,就能得到所需要的模拟结果。处理如

此大量的数据是一个十分纷繁复杂的过程,需要特

殊的研究方法,此处我们使用键对分析技术[20],根
据每个原子与周围近邻原子的成键关系来标识每个

原子,判断原子所处的晶体结构。通过键对分析技

术,我们可以判别出发生结构相变的原子与未发生

结构相变的原子,由此判断出样品中相结构的变化;
其次对发生结构相变的原子,再通过径向分布函数

来进一步识别,径向分布函数可以提供冲击波后相

结构变化的一些有用信息(图1),通过对比理想密

排结构原子和未出现结构相变原子以及没有受到冲
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图2 相变原子的区域放大图

Fig.2 Theenlargedpictureofthephasetransformationzone

击波作用的原子的径向分布函数,说明原

子结构的变化是从bcc结构到密排结构的

相变;进一步的分析,观察出现结构相变区

域的放大图(图2),从原子的堆跺序列上

可以看出标识hcp结构的ABABAB堆跺

序列。

3.2 相变机制

  关于铁在高压下由bcc结构到hcp结

构的相变机制,人们曾经提出了一系列假

设,指出可能的相变机制,归纳起来相变机

制大 约 分 为 有 三 种。机 制 一 是 由 Mao
等[21]在1967年用X射线衍射研究bcc和hcp结构铁的晶格参量与压力的关系时提出的,他指出相变

机制分为两步:第一步是bcc结构的<100>晶向被压缩和<01-1>晶向被拉伸,使{011}面转化为正六角形

密排面;第二步是在{011}面上的原子沿<0-11>晶向滑移,完成由bcc到hcp的结构相变。更复杂的机

制是借用Burgers等[22]在1934年用X射线衍射研究锆的高温淬火时提出的观点,称之为机制二,指出

相变机制的第一步是在{-112}面上的原子受到沿<-11-1>晶向的剪切和在<1-1-2>晶向上受到压缩,剪切

的作用使晶格旋转了大约5°,使{011}面转化成正六角形密排面;第二步同机制一的第二步。此外,机
制三也是由Burgers等[22]提出的,指出相变机制分为三步:第一步同机制二的第一步,包括剪切和压

缩;第二步是通过剪切首先获得了一个中间态的fcc结构;随后是第三步通过在{011}面上沿<01-10>晶
向的滑移由中间态的fcc结构转化为hcp结构。不同于前面两种机制,机制三增加了一个额外的相,指
出由bcc结构首先转化为中间态的fcc结构,随后进一步相变转化为hcp结构。Wang等[14]指出从物理

观点来看机制三更符合能量最低转化原理,同时通过用EXAFS方法得到的c/a的值的判断,指出在相

变初期,c/a的值非常接近于fcc结构,而与hcp结构的c/a差距较大,所以推断机制三更符合静高压下

铁由bcc结构到hcp结构的相变过程。然而在动态冲击波加载条件下,相变机制可能会完全不一样,相
变机制可能有新的推论。在冲击波加载条件下,冲击波产生的应力瞬时加载于样品上,在这种一维高应

变率加载条件下,原子重新排列由最初的bcc结构转化为hcp结构,相变过程非常短暂,在几皮秒时间

内就完成了。而在静高压条件下样品受到的压力是缓慢增加的,是一个准平衡过程,相变过程所需要的

时间比冲击波加载下相变所需要的时间长,原子重新排列的方式与冲击波加载一维应变率条件下的可

能不同。Hawreliak等[15]用原位X射线衍射技术研究了铁在冲击波加载条件下的相变机制,由此判断

出铁在冲击波加载条件下的相变机制。他指出在冲击波加载条件下的相变机制可能与机制一比较相

似,只是第一步只有沿<100>晶向的压缩,而没有沿<0-11>晶向的拉伸,第二步同机制一是滑移阶段。

Hawreliak等[15]虽然用原位X射线衍射技术研究了铁在冲击波加载条件下的相变机制,但是对铁的冲

击相变的动态微观过程仍然缺少全面的认识,相变机制中滑移面与加载方向的关系也需要进一步的探讨。
我们用分子动力学模拟的方法重现了铁在冲击波加载条件下由最初的bcc结构到hcp结构的相变

过程,通过分析相变原子的滑移历史,描绘出了铁的冲击相变机制。在计算模拟的过程中对发生相变的

原子进行编号,从冲击波出现开始,对编号的原子追踪,观察相变的全过程,并确定原子的滑移路径,分
析原子结构变化的方式,得到冲击相变机制。

在模拟中发现,当冲击波加载方向沿[100]晶向时,原子的滑移只是出现在与冲击加载方向平行的

(011)和(0-11)面上,在其余的4个{011}面上并没有出现滑移。模拟得到的冲击相变机制分为两步:第
一步是(011)和(0-11)面上的原子受到沿[100]晶向的压缩,原子间的距离变短,而在[01-1]晶向上没有

受到拉伸,原子间的距离没有发生变化,通过压缩使bcc结构的(011)和(0-11)两个面变成正六角形的

密排面;第二步是在(011)和(0-11)面上原子分别朝[0-11]和[011]晶向的滑移,滑移面的交替滑移,使
密排面出现了标识hcp结构的ABABAB堆跺序列,完成由bcc结构到hcp结构的相变。

对编号的原子进行追踪,得到每个时刻的原子位置图,图3是在冲击应力为21GPa时,时间分别为
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图3 冲击应力为21GPa时,(011)面上

不同时刻的原子快照图

(原子的位移历史反映出由最初的bcc结构到

hcp结构的相变机制)

Fig.3 Thesnapshotsofthe(011)planeat
apressureof21GPa

(Thetracesoftheatomsshow
thephasetransformationmechanism
fromthebcctohcpstructure)

0、3、4、5ps等不同时刻 (011)面上的原子位置快照

图,显示在冲击应力的作用下,由最初的bcc结构到

hcp结构相变的动态微观过程,体现冲击波加载条

件下的相变机制。计算编号原子间的距离变化,可
以得到在相变机制中原子受到的压缩和拉伸情况。
图4是原子3和原子5以及原子2和原子7之间距

离随时间的变化曲线,原子3和原子5的连线沿

[100]晶向,原子2和原子7的连线沿[0-11]晶向。
在2ps左右的时候,冲击波传到原子3和原子5所

在的位置,从图上可以看出由于受到冲击应力的作

用,原子在[100]晶向受到压缩,原子3和原子5之

间的距离在2ps左右受到压缩而迅速变短,在

2.7ps左右基本稳定,之后距离的微小变化是由于

原子在滑移阶段的不稳定造成的,说明原子滑移前

在[100]晶向受到了压缩使晶格距离变短。而原子

2和原子7之间的距离在原子开始滑移之前并没有

出现变化,原子间的距离保持为常值,原子在[0-11]
晶向没有受到拉伸。在2.7ps左右时,编号的这一

组原子完成了相变机制的第一步,由于bcc结构的

(011)面受到压缩转化成了正六角形密排面。在

2.7ps之后原子开始滑移,如图3所示,黑色原子与

灰色原子分别表示间隔一层的(011)面,在冲击波的

作用下,不同层的原子开始沿[0-11]晶向交替滑移,
不同层的(011)面会出现一个相对位移,如第二层上

图4 冲击加载过程中分别沿[100]晶向和

[0-11]晶向的两个原子距离的变化曲线

(dx 表示原子3和原子5的距离,

dy 表示原子2和原子7的距离)

Fig.4 Thedistancebetweentwoatomsalong
the[100]and[0-11]direction
undershockloading,respectively

(dxshowsthedistancebetweentheatom3andatom5,

dyshowsthedistancebetweentheatom2andatom7)

的原子8原来处于原子1和原子2连线投影的中

间,而在原子滑移后,不同层间原子的相对距离发生

了变化,在原子通过滑移寻找新的能量稳定状态的

过程中,当原子8滑移到原子1、2、4组成的三角形

投影的中心时,原子间的能量达到了另一个稳定状

态,原子停止滑移,形成了另一种新的结构———六角

密排结构,完成了由bcc结构到hcp结构的相变。
这就是冲击波加载条件下的相变过程。

在冲击波加载下,原子由于受到冲击波应力的

作用而开始出现滑动,寻找能量最低的状态。对于

体心立方结构而言,{011}面是原子密排面,在这个

面上原子滑移所需要的势垒最低,原子最容易在

{011}面上滑移。因此相变的过程是原子在{011}面
上受到压缩,晶格间距发生变化,首先使{011}面转

化为正六边形,然后在{011}面上原子通过滑移寻找

能量最低的状态,最终完成相变过程,这就是相变机

制的物理机理。
通过相变机制可以进一步解释滑移面与加载晶

向的关系,相变过程首先是压缩阶段,然后才是滑移

阶段,当冲击波加载方向沿[100]晶向时,在压缩阶段,冲击波产生的最大应力沿[100]晶向,从宏观力学
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看来此时只有(011)和(0-11)面最容易被压缩成正六角形密排面,而其余的4个{011}面则比较难压缩,
所以在压缩阶段只有(011)和(0-11)面被压缩成正六角形密排面,在接下来的第二步中也只有这两个面

出现滑移。如此的相变机制导致了在冲击波加载方向沿[100]晶向时,只有与加载方向平行的(011)和
(0-11)面上出现了滑移。

对比人们曾经提出的三种相变机制模型,我们模拟得到的冲击波加载条件下的相变机制与 Mao
等[21]提出的相变机制一比较相似,只是第一步中只有压缩而没有拉伸;其次与 Hawreliak等[15]的原位

X射线衍射结果相比,我们的研究详细获得了冲击相变的动态微观过程,并且指出了滑移面与冲击波加

载方向的关系。

4 结 论

  采用分子动力学模拟的方法,研究了在冲击波加载条件下单晶铁由体心立方结构到六角密排结构

的相变过程,使用键对分析技术等方法对原子进行了标识,对相变原子编号,通过对编号原子位置的追

踪,展现了铁的冲击相变的动态微观过程,揭示了铁的冲击相变机制,指出铁的相变机制包括两步:首先

是在{011}面上的原子沿<100>晶向的压缩,使{011}面转化成正六角形密排面;然后是在{011}面上原子

沿<0-11>晶向的滑移,完成由bcc结构到hcp结构的相变。同时发现滑移面只是(011)和(0-11)面,通过

相变机制解释了滑移面与冲击加载晶向的关系。

感谢中国工程物理研究院计算机研究所张亚林在程序并行编制过程中提供的帮助。
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PhaseTransformationMechanismofSingle
CrystalIronfrom MDSimulation

CUIXin-Lin1,2,ZHU Wen-Jun1,HEHong-Liang1,
DENGXiao-Liang1,LIYing-Jun2

(1.LaboratoryforShockWaveandDenotationPhysicsResearch,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621900,China;

2.SchoolofMechanicsandCivilEngineering,ChinaUniversityof
MiningandTechnology (Beijing),Beijing100083,China)

Abstract:Shock-inducedphasetransformation(body-centeredcubicαphasetohexagonalclose-packed
εphase)insinglecrystalironhasbeeninvestigatedbymeansofmoleculardynamics(MD)simula-
tionsusinganembeddedatom method(EAM)potential.Thesimulateddimensionis28.7nm×
22.9nm×22.9nminsizewith1.28×106atoms.Theshockwaveisgeneratedbyusingapistonim-
pactonthesamplealongthe[100]direction.Byanalyzingthemotionhistoryofatomsundershock
compression,thephasetransformationmechanismhasbeenoutlined.Thesimulationresultsshowthat
thephasetransformationmechanismcontainstwosteps:theatomsonthe{011}planesarecom-
pressedalongthe<100>directiontoformahexagoninthefirststep,andthentheatomson{011}

planesinthe<0-11>directionareslippedtocreatethehcpstructureinthesecondstep.Theresultsal-
soshowthattheslipplanesareonlythe(011)and(0-11)planeswhichareparallelwiththeshock
wavepropagation.
Keywords:phasetransformation;shockwave;moleculardynamics
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