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ＲｅａｘＦＦ反应力场在金属铝中的适用性
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ＲｅａｘＦＦ反应力场在金属铝中的适用性

宋文雄，赵世金
（上海大学材料研究所，上海 ２０００７２）

摘　要：为了研究基于键级的反应力场（ＲｅａｘＦＦ）对金属体系的适用性，采用 ＲｅａｘＦＦ势计算单质铝的多种物理性能，并与嵌入原子
势（ＥＡＭ）计算值、第一性原理（ＤＦＴ）计算值、实验值对比。结果表明，在描述体系能量和弹性系数方面，ＤＦＴ与 ＥＡＭ两种方法得到
的结果与实验值吻合非常好，ＲｅａｘＦＦ整体吻合较好。ＤＦＴ、ＥＡＭ、ＲｅａｘＦＦ三种方法能很好地区分金属铝面心（ｆｃｃ）、体心（ｂｃｃ）、简
单立方（ｓｃ）三种结构。ＲｅａｘＦＦ计算 ｆｃｃ的结合能为４．０２４８ｅＶ，实验值为４．０５ｅＶ；ＲｅａｘＦＦ计算空位形成能 Ｅｖ＝１．１３６ｅＶ稍微偏
大，实验值为０．６８ｅＶ；ＲｅａｘＦＦ得到的弹性系数与实验值差别较大；ＲｅａｘＦＦ不能正确预测柯西压力 ＰＣａｕｃｈｙ＝（Ｃ１２ －Ｃ４４）／２≈０，
一般情况下柯西压力并不为零。因此，ＲｅａｘＦＦ势对亚稳态分子间复合物（ＭＩＣｓ）体系在能量释放和传播方面的研究能得到较好的
结果，对弹性性能描述欠缺。
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１　引　言

　　颗粒尺寸为纳米级别（１～１００ｎｍ）时，材料具有纳
米效应，特别是表面与界面效应。由于表面与界面上原

子间键的不对称性，导致了它们比体内的原子具有更高

的能量，因而此类原子具有更大的活性，比如反应活性

与扩散活性。当铝热剂中的颗粒尺寸控制在纳米级别

时，它们被称之为亚稳态分子间复合物（Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ
ＩｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ＭＩＣｓ）。黄辉［１］

等人研究

了铝粉颗粒尺寸对含铝炸药爆轰性能的影响，发现粒径

为５０ｎｍ的含铝炸药驱动铜板的最大速度（作功能力）
明显高于含５μｍ和５０μｍ的铝粉。与传统铝热剂
（１～１００μｍ）相比，ＭＩＣｓ具有更高的能量释放（ΔＨ＝
４７０５ｋＪ·ｋｇ－１［２］）和高能量密度，点火时间减小约３个数
量级

［３］
，更快的能量释放速率（～１０００ｍ·ｓ－１）［４－５］。

因而，ＭＩＣｓ在军事（如发射药、用于点火用途的换能
元、火箭推进器），民用（如精敏热障／热绝缘、超灵敏
保险丝）及医药（如生化理疗与疾病处置中的局部超

快加热源）等领域具有非常广阔的应用前景。

　　ＭＩＣｓ的燃烧过程一般都发生在远离平衡态并且
是在极端情况下，如高温、高温度梯度场、反应时间极

短，表现出优异性能的机理很难通过实验手段进行研

究。这需要在原子尺度通过分子模拟对燃烧的反应机

理进行研究。因为分子动力学（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓ，
ＭＤ）在时间与空间上具有很好的分辨特性，能直观、生
动地观察迅速燃烧的整个过程，所以它是在原子尺度上

对大体系 ＭＩＣｓ反应机理进行研究的最有效方法。
　　原子间相互作用势的函数形式及其理论假设或近
似的合理性将决定势的精确度和可靠度，进而影响

ＭＤ模拟结果的精确度和可靠度，因而选取合理的势
至关重要。一般 ＭＤ势只能描述平衡状态的性质，当
偏离平衡态时，计算结果就会出现较大的误差甚至得

到错误结论。这主要是因为这些势的理论假设或近似

不合理，一般的相互作用势假设能量曲线是简谐的。

但实际上，能量曲线并非简谐。到目前止，能较好描述

非平衡态的势有 Ｄａｗ与 Ｂａｓｋｅｓ基于准原子理论和有
效介质理论提出的嵌入原子势 （ＥｍｂｅｄｄｅｄＡｔｏｍ
Ｍｅｔｈｏｄ，ＥＡＭ）［６－８］和 Ａｄｒｉ与 Ｇｏｄｄａｒｄ等人基于键级

概念提出的反应力场（ＲｅａｘＦＦ）［９－１０］。这两种势的理

论基础决定它们能描述非平衡态。

　　ＥＡＭ势主要描述金属体系，但有用修正的嵌入原
子势（ＭｏｄｉｆｉｅｄＥｍｂｅｄｄｅｄＡｔｏｍＭｅｔｈｏｄ，ＭＥＡＭ）来描
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述半导体材料，如 Ｓｉ。ＲｅａｘＦＦ势是基于共价键的键级
发展而来。共价键具有很强的方向性，而金属键无方向

性。为了研究 ＲｅａｘＦＦ对金属体系的适用性，用ＲｅａｘＦＦ
势计算了单质 Ａｌ的晶格常数、弹性系数、内聚能、空位
形成能，并与 ＤＦＴ值、ＥＡＭ值和实验值对比。为了研究
ＲｅａｘＦＦ对既含金属键又含非金属键 ＭＩＣｓ体系的适用
性，本论文主要研究 ＲｅａｘＦＦ对金属铝的适用情况。

２　势函数

　　２０世纪８０年代，Ｓｔｏｔｔ与 Ｚａｒｅｍｂａ［１１］基于密度泛
函理论提出准原子理论和 Ｎｏｒｓｋｏｖ与 Ｌａｎｇ［１２］提出的
有效介质理论。Ｄａｗ与 Ｂａｓｋｅｓ［７－８］在准原子理论和有
效介质理论的基础上提出了嵌入原子方法。ＥＡＭ理论
的基本思想是将纯元素固体中的每个原子都看作嵌入

基体晶格中的杂质，即准原子理论的嵌入能。当我们还

考虑原子之间的排斥能后，体系的总能量可以表示为：

　　Ｅｔｏｔ＝∑
ｉ
∑
ｊ≠ｉ

１
２
Ｖ（ｒｉｊ）＋Ｆｉ（ρｉ[ ]） （１）

式中，Ｅｔｏｔ为体系总能量，等式右第一项表示短程排斥能，

第二项为嵌入能，具体函数形式可参考相关文献
［７－９］
。

针对金属体系，特别是 ｄ、ｆ轨道没有填满的原子，如过
渡元素、稀土元素，ＥＡＭ势能可以很好反映体系中每
个原子周围的电荷分布及其嵌入能。因而，ＥＡＭ描述
金属体系非常成功，它既可以描述平衡体系的物理过

程，也能描述金属键的断裂与形成的化学过程
［１３］
。

　　ＲｅａｘＦＦ力场通过键级（ｂｏｎｄｏｒｄｅｒ，ＢＯ）来计算
键能、键角能和二面角能。键级和相关能量的表达式

如式（２）～式（７）所示。

　　ＢＯｉｊ′＝ｅｘｐｐｂｏ，１（
ｒσｉｊ
ｒｏ
）
ｐｂｏ，[ ]２ ＋ｅｘｐｐｂｏ，３（ｒ

π
ｉｊ

ｒｏ
）
ｐｂｏ，[ ]４ ＋ｅｘｐｐｂｏ，５（ｒ

ππ
ｉｊ

ｒｏ
）
ｐｂｏ，[ ]６ （２）

　　Ｅｂｏｎｄ＝－Ｄ
σ
ｅＢＯ

σ
ｉｊｅｘｐｐｂｅ１（１－（ＢＯ

σ
ｉｊ）

ｐｂｅ２[ ]） －ＤπｅＢＯ
π
ｉｊ－Ｄ

ππ
ｅ ＢＯ

ππ
ｉｊ （３）

　　Ｅｖａｌ＝ｆ７（ＢＯｉｊ）ｆ（ＢＯｊｋ）ｆ８（Δｊ）｛ｐｖａｌ１－ｐｖａｌ１ｅｘｐ［－ｐｖａｌ２（Θｏ（ＢＯ）－Θｉｊｋ）
２
］｝ （４）

　　Ｅｔｏｒｓ＝ｆ１０（ＢＯｉｊ，ＢＯｊｋ，ＢＯｋｌ）ｓｉｎΘｉｊｋｓｉｎΘｊｋｌ
１
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２
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　　ＥｖｄＷａａｌｓ＝ＴａｐＤｉｊ ｅｘｐαｉｊ（１－
ｆ１３（ｒｉｊ）
ｒｖｄＷ[ ]{ ） －２ｅｘｐ １
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　　Ｅｃｏｕｌｏｍｂ＝ＴａｐＣ
ｑｉｑｊ

［ｒ３ｉｊ＋（１／ｒｉｊ）
３
］
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式（２）中，ＢＯｉｊ′代表未修正的键级，等式右边分别代表未
修正的σ键，π键和ππ键的键级。式（３）～（５）分别为
键能、键角能和二面角能的能量表达式，都是键级（ＢＯ）
的函数。ＲｅａｘＦＦ势还考虑了范德华力和库仑力。范德华
力使用Ｍｏｒｓｅ函数表达式，如式（６）所示；而库仑相互作
用中的原子电荷根据电负性均衡原理（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｉｔｙ
ｅｑｕａｌｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ＥＥＭ）求得［１４］

，作用势如式（７）所
示。ＲｅａｘＦＦ势函数的详细介绍可参照相关文献［９－１０］

。

　　式（２）中的两原子之间的键级是通过它们的距离
ｒｉｊ求得。当两原子间的距离改变时，两原子间的键级
也随之发生变化，而相应的能量值（键能，键角能，二

面角能）也随之发生变化。因而，ＲｅａｘＦＦ势通过描述
键断裂与形成过程中键级的变化来描述化学反应。

３　计算结果与讨论

　　为了研究 ＲｅａｘＦＦ势对内聚能和晶体晶格常数的预
测能力，我们分别用ＲｅａｘＦＦ势［９－１０］

和 ＥＡＭ势［１５］
计算了

金属铝的面心（ｆｃｃ）、体心（ｂｃｃ）和简单立方（ｓｃ）三种结
构的能量随晶格常数变化的状态方程（ＥＯＳ），如图１所
示。因为ＥＡＭ势对内聚能的拟合结果较好，在此，默认
其ＥＯＳ曲线是真实值。由图１可见，ＲｅａｘＦＦ势对稳定状
态（ｆｃｃ、ｂｃｃ结构）平衡位置附近的描述非常好，并能很好
地区分ｆｃｃ和ｂｃｃ两种结构；对远离稳定结构的 ｓｃ晶体
描述的不是特别理想，结果有较大偏差，但由于其相对重

要性大大降低，因而对实际模拟的结果影响不大。另外

发现在偏离平衡位置较远的地方，ＲｅａｘＦＦ的 ＥＯＳ曲线
均出现拐点，能量迅速变化至零。拐点出现后，ＲｅａｘＦＦ
没有能很好地描述实际 ＥＯＳ曲线走势，因而拐点之后
的那一段误差较大。ＲｅａｘＦＦ对金属的描述能力不如
ＥＡＭ势那样精确，但相对对势的简谐模式而言要精确
得多。当原子偏离平衡位置时，简谐原子间的相互作用

急剧减小。所以，ＲｅａｘＦＦ势能很好地描述稳定结构平
衡位置附近相当长一段范围内能量的变化情况，对金属

间的化学反应描述能力不如 ＥＡＭ，但结果相对准确。

２７５
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图１　ＲｅａｘＦＦ势和 ＥＡＭ势计算 ｆｃｃ、ｂｃｃ和 ｓｃ结构的状态方程

（ＥＯＳ）（ＲｅａｘＦＦ图中的三条竖直线的位置代表相应晶体结构

的平衡位置，两条细线与相应 ＥＯＳ曲线的交点代表拐点）
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｒｅｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｃｃ，ｂｃｃａｎｄ
ｓｃｃａｌｃｕｌａｔｅｄｕｓｉｎｇＲｅａｘＦＦａｎｄＥＡＭ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ．（Ｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌ
ｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｒｅｅｒｅｌａｔｅｄｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓｉｎＲｅａｘＦＦＥＯＳｃｕｒｖｅｓ，ａｎｄｔｈｅｔｗｏｆｉｎｅｌｉｎｅｓｉｎｔｅｒｓｅｃｔ
ｗｉｔｈｔｈｒｅｅＥＯＳｃｕｒｖｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｔｕｒｎｉｎｇｐｏｉｎｔｓ）

　　固体材料一个重要特征是有固定的外形和一定的
强度。为了研究 ＲｅａｘＦＦ对金属材料弹性性能的描述
能力，我们计算了 ｆｃｃＡｌ的弹性系数。立方晶系的弹
性系数只有 ３个是独立变量（Ｃ１１、Ｃ１２和 Ｃ４４）。根据
弹性应变能和应变的关系。

　　当施加这样的应变 ｅ＝（δ，０，０，０，０，０）计算 Ｃ１１：

　　ΔＥ
Ｖｏ
＝１
２
Ｃ１１·δ

２
（８）

　　施加应变 ｅ＝（δ，δ，０，０，０，０）得到 Ｃ１１＋Ｃ１２：

　　ΔＥ
Ｖｏ
＝（Ｃ１１＋Ｃ１２）·δ

２
（９）

　　施加应变 ｅ＝（０，０，０，δ，０，０）得到 Ｃ４４：

　　ΔＥ
Ｖｏ
＝１
２
Ｃ４４·δ

２
（１０）

　　表 １给出了 ＤＦＴ、ＥＡＭ、ＲｅａｘＦＦ三种方法具体的
Ｃ１１、Ｃ１２、Ｃ４４值，并在表１的最后一行列出了实验值。表
１说明，ＤＦＴ和 ＥＡＭ的弹性系数与实验吻合得非常好。
ＲｅａｘＦＦ与对势一样，都存在着不能很好的描述柯西压
力的缺陷，一般 ＰＣａｕｃｈｙ＝（Ｃ１２－Ｃ４４）／２≠０。

表１　三种不同计算方法得到 ｆｃｃＡｌ的晶格常数、弹性系数、

结合能和空位形成能，并与实验值对比

Ｔａｂｌｅ１　 Ｃａｃｕｌａｔｅｄｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔ，ｅｌａｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ，

ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｖａｃａｎｃｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｂｙ ｔｈｒｅｅ

ｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｍｅｔｈｏｄｓ ａ
／ｎｍ

Ｃ１１
／ＧＰａ

Ｃ１２
／ＧＰａ

Ｃ４４
／ＧＰａ

Ｅｃｏｈ
／ｅＶ

Ｅｆｖ
／ｅＶ

ＤＦＴ ４．０４９５ 　９１．１ ６５．２ ３１．０ ３．４５９ －
ＥＡＭ ４．０８１７ １２５．８ ８０．０ ３６．３ ３．５８０ ０．７１７
ＲｅａｘＦＦ ４．０２４８ １６１．７ ８６．５ ８６．１ ３．４２１ １．１３６
Ｅｘｐｔ． ４．０５ １１４．０ ６１．９ ３１．６ ３．３６ ０．６８

　　按照 Ｊｈｉ等［１６］
的观点，材料的硬度与弹性系数

Ｃ４４存在单调对应关系，即 Ｃ４４越大，材料硬度越高。
ＤＦＴ和 ＥＡＭ方法得到的 Ｃ４４与实验值一致，而 ＲｅａｘＦＦ
与实验值相差较大，约大 ２倍。柯西压若为负值则材
料显脆性，若是正值则表明材料显韧性即延展性，其值

越高表明体系的延展性越好
［１７］
。ＤＦＴ和 ＥＡＭ方法得

到的柯西压力表明，单质铝有很好的延展性，与实际情

况相符；而 ＲｅａｘＦＦ的柯西压力近似为零，表明单质铝
的延展性不好，与实际情况不相符。因而，ＲｅａｘＦＦ预
测金属材料弹性性能的结果不太可靠。

　　Ｃ１１、Ｃ１２、Ｃ４４三个弹性系数虽然预测不够准确，但
它们和实验值都在一个数量级。因而，ＲｅａｘＦＦ得到的
声子谱也将会比较合理，与之相联系的原子扩散也将

比较接近实际情况。故 ＲｅａｘＦＦ可以较合理的描述体
系中原子的扩散情况，这使得固体材料燃烧过程中的

主要热传递机制 －热传导，较接近实际情况。
　　为了描述 ＲｅａｘＦＦ对缺陷的描述能力，我们计算
了空位形成能，其表达式为：

ＥｆｏｒＶ（Ａ）＝Ｅ［（Ｎ－１）Ａ＋Ｖ］－（Ｎ－１）Ｅ（Ａ） （１１）
　　ＥＡＭ值与实验值吻合得非常好，ＲｅａｘＦＦ吻合得
较好，有一定的偏差，但，比一般对势结果好很多，一般

对势计算的空位形成能等于结合能，而这里 ＲｅａｘＦＦ
的空位形成能约为结合能的１／３。

４　结　论

　　ＤＦＴ与 ＥＡＭ两种方法在描述体系能量和弹性系
数方面与实验值吻合得非常好，ＲｅａｘＦＦ整体吻合较
好。ＲｅａｘＦＦ对金属铝性能的描述能力总结如下：
　　（１）ＤＦＴ、ＥＡＭ、ＲｅａｘＦＦ三种方法能很好地区分
ｆｃｃ、ｂｃｃ、ｓｃ三种结构，结构越稳定描述能力越好，如对
ｆｃｃ、ｂｃｃ的描述能力比 ｓｃ要好；
　　（２）ＲｅａｘＦＦ计算 ｆｃｃ的结合能为 ４．０２４８ｅＶ，实

３７５
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验值为４．０５ｅＶ，误差较小；
　　（３）ＲｅａｘＦＦ计算空位形成能 Ｅｖ＝１．１３６ｅＶ，实
验值为０．６８ｅＶ，计算值相对于同实验值结果稍微偏
大，但约只有结合能的１／４，比较合理；
　　（４）ＲｅａｘＦＦ得到的弹性系数与实验值差别较大；
　　（５）ＲｅａｘＦＦ不能正确预测柯西压力 ＰＣａｕｃｈｙ ＝
（Ｃ１２－Ｃ４４）／２＝０，一般情况下柯西压力并不为零。
　　因为 ＲｅａｘＦＦ对能量预测结果比较合理；对弹性
系数的预测结果偏差较大，但弹性系数都属于同一个

数量级。所以，它对材料含金属键部分能量变化和原

子的扩散能进行合理的描述，即可以描述金属铝反应

过程中的能量释放量和传播情况。因而，ＲｅａｘＦＦ对金
属体系也能较合理地描述能量变化情况；键级对具有

方向性的共价键描述得也较好，但 ＲｅａｘＦＦ对 ＭＩＣ反
应过程中材料弹性性能预测的精度与可靠度欠缺，还

需通过其它方法或途径进行相关研究。这为我们进一

步采用 ＲｅａｘＦＦ势的分子动力学方法来研究 ＭＩＣｓ的
能量释放和传播速度方面的反应机理做了铺垫。
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