
中国科学: 技术科学   2011 年  第 41 卷  第 6 期: 731 ~ 736 
 

www.scichina.com     tech.scichina.com 

 
英文版发表信息: Jian Z Y, Chen J, Chang F E, et al. Simulation of molecular dynamics of silver subcritical nuclei and crystal clusters during solidification. Sci 

China Tech Sci, 2010, 53: 32033208, doi: 10.1007/s11431-010-4171-5 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

论 文  

银凝固过程中亚临界晶核和晶体团簇的 

分子动力学模拟 

坚增运
①*, 陈极

①, 常芳娥
①, 曾召

①, 何坛
①, 介万奇

② 
① 西安工业大学材料与化工学院, 西安 710032; 

② 西北工业大学凝固技术国家重点实验室, 西安 710072 

* E-mail: jianzengyun@yahoo.com 

收稿日期: 2010-07-23; 接受日期: 2010-09-26 

国家重点基础研究发展计划(“973”计划)(批准号: 2006CB605202)和国家自然科学基金(批准号: 51071115, 50671075)资助项目 

  

摘要    用分子动力学模拟方法研究了冷却速度对银最终构型的影响规律. 通过分析银的

径向分布函数、HA 键对和最大晶体团簇中的原子数, 确定出了银凝固后形成非晶的冷却

速度. 在此基础上, 研究了周期性边界条件下银在凝固过程中亚临界晶核和晶体团簇的平

衡结构. 结果表明: 在一定的冷却速度范围内, 银熔体凝固后得到的组织是晶体团簇与非

晶的混合体, 最大晶体团簇尺寸随冷速的增加而减小, 当冷速达到一个临界值时, 晶体团

簇完全消失. 银熔体在凝固过程中的晶体团簇及结晶后的晶体是由面心立方和密排六方构

成的层状偏聚结构. 该层状偏聚结构起源于熔体中的晶胚, 在形核阶段就已经生成, 并非

在生长阶段才开始产生.  
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近年来, 无序体系(玻璃态、液态)的微观结构及

液/固转变过程中新相与母相在结构上的相关性引起

了人们的广泛兴趣, 成为了凝聚态物理和材料科学

研究领域的热点之一[1~3]. 最近, Bong[1]用波动透射

电子显微镜(FTEM)首次观察到非晶基体上纳米尺度

的亚临界晶核. Gibson[2]指出, 研究非晶中亚临界晶

核的结构及形成过程对完善和发展结晶动力学具有

非常重要的意义. 然而, 目前实验所能获得的最大冷

却速率为 109 K/s, 在这个冷速下许多晶化能力强的

金属和合金不能实现玻璃化转变, 这限制了对非晶

形成机理和结晶动力学研究工作的开展. 分子动力

学模拟方法所能研究的冷却速率比目前实验所能获

得的冷却速率要大得多. 它既能模拟物质的静态性

质, 也能模拟系统的动态过程. 可以从原子尺度直接

模拟出熔体、玻璃及晶体的微观结构[4~9] .  
人们应用分子动力学对金属的结晶过程及非晶

的形成过程已做了大量工作. 现已经知道, 非晶态金

属的微观结构往往十分复杂, 并不像早期硬球无规

则液体模型所认为的那样由各种Bernal多面体[3]随机

堆砌而成, 而是具有某种中程序. 2001 年, Liu 等人[10]

用紧缚势(TB-SMA)研究了不同冷速下铜的最终微观

结构, 发现当冷速高于一临界值时, 面心立方结构

(fcc)和密排六方结构(hcp)原子开始共存并形成层状

结构. 2009年, Tian等人[11]对 1011.14 ~1012.70 K/s冷速范

围银的最终构型着重进行了研究, 发现在这个冷速

区间始终存在类似 Liu 等人发现的层状结构. 但是, 
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对这种层状结构是起源于凝固过程的形核阶段还是生

长阶段, 以及此层状结构与熔体结构之间的关系等问

题目前并不清楚. 而搞清熔体结构与结晶相结构之间

的关系是正确认识形核生长特性和规律的前提.  
本文通过采用 EAM 多体势函数, 对银形成非晶

的冷却速度范围进行了分子动力模拟, 在此基础上

研究了银熔体中亚临界晶核的结构、银凝固过程结晶

相的结构以及它们之间的关系.  

1  模拟过程及分析方法 

1.1  模拟过程 

模拟软件选用了 LAMMPS[12]. MD 模拟中心原

胞中包含 23328 个银原子, 采用周期性边界条件. 所

用的势函数为 Williams 等人[13]得到的 EAM 势函数. 

MD 步长为 2 fs, 采用 Nose-Hoover 控温控压算法来

控制系统温度和压力. 在常压下, 先将系统在 1770 

K(过热 500 K)下运行 300000 步使其达到平衡液态; 
然后将其以 1012 K/s 的冷速冷却到其熔点温度 1270 

K(此熔点用固/液共存技术[14]得到)并保温 450000 步; 
最后以 1012, 1012.30, 1012.70, 1013, 1013.30, 1013.70, 1013.78, 

1014, 1015 K/s 的冷速降温到 50 K 并保温驰豫 200000

步. 为了获得原子坐标及其他参数信息, 在最后的

100000 步中每 200 步取一个构型以待分析.  

1.2  结构分析方法 

① 径向分布函数(RDF)  

径向分布函数 g(r)定义为 

 1( ) ( ) ,i j
i j

g r N r R R 



    (1) 

式中是系统的平均数密度, r 是原子的位置,  表示

时间平均, 是 Dirac 函数, N 为原子数. 其物理含义

是距离一个原子 r 处找到另外一个原子的几率. 它是

理论与实验对照的基本依据, 也是表征熔体和非晶

态结构的最重要函数, 可以定量描述液体和非晶的

短程序. 除此之外, 它可以给出体系的许多结构信息, 

如原子半径、原子间平均间距、配位数等. 径向分布

函数 g(r)与 X 射线衍射实验得到的干涉函数也互为

傅里叶变换.  

② HA 键型指数 

H-A 键型指数法[15]即键对分析技术, 可以方便

地分析由计算机模拟生成体系的原子近程结构, 可

以有效地描述液态、非晶态、晶态及其相互转变过程

中结构演化. 在这个技术中, 当两个原子间距小于特

定截断半径时, 则这两个原子成键. 为了区分键对, 

该技术采用了四个参数(i j k l). i=1 或 i=2 表示构成根

原子对的两个原子是否成键; j 代表根原子对共有的

近邻原子数; k 表示共有近邻原子之间的成键总数;  

l 是为了区别前三个指数相同的不同类型结构而引入

的参数. 在典型液态或非晶态中, 1551, 1541 和 1431

键对大量存在; fcc 型晶体以 1421 键为特征键对; hcp

型晶体则以 1422 和 1421 键对为特征键对. bcc 型晶

体中存在大量的 1661 和 1441 键对.  

2  结果及其分析 

2.1  初始液态结构平衡性验证 

初始液态结构对后续凝固过程具有直接影响 . 

体系的原子数不同 , 其达到平衡所需的时间不同 . 

为了验证初始的液态结构是否平衡, 我们研究了 1.1

节所述条件下, 体系中的原子数对液态银的径向分

布函数的影响, 结果见图 1. 可以看出, 虽然两个体

系中的原子数不同, 但其径向分布函数却完全相同. 

这说明两个体系的液态结构是一致的. 所以, 可以

认为经过 450000 步的保温驰豫过程能够使液态银达

到平衡.  

 

 

图 1  不同原子数体系中液态银在熔点时 
的径向分布函数 
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2.2  非晶形成的冷速范围 

2.2.1  径向分布函数分析 

图 2 为银在液态及以不同速度冷却凝固后体系

的径向分布函数. 其中曲线 1 为 1270 K 时银在液态

时的径向分布函数; 曲线 2~6 分别为以 1016, 1014, 1013, 

1012.30和 1012 K/s 的冷速降温到 50 K 时体系的径向分

布函数曲线. 从整体上看, 随着冷速增大, 径向分布

函数的变化很连续, 表明随着冷速增大, 晶态开始

缓慢向非晶态转变过程中, 并不是一个突变, 而是

一个结构连续变化的过程. 观察曲线 2 可以发现它

非常接近于曲线 1. 表明了其结构大致是液态结构的

冻结. 曲线 2~4 的第二峰同曲线 1 相比(液态径向分

布函数)开始分裂为两个峰, 且第一峰和第二峰之间

并无小峰形成, 表明了在这些冷速下的凝固的最终

结构中非晶占了大部分比例. 曲线 5 同曲线 1 相比

(液态径向分布函数), 其第一峰和第二峰之间形成

一个小峰, 表明其结构具有了晶态特征, 同曲线 6 相

比(晶态特征径向分布函数), 一些晶态峰又明显发

生了钝化, 说明在该冷速下凝固的最终结构同冷速

为 1012 K/s 凝固的最终结构相比, 其原子迁移至平衡

位置的能力受到了一定抑制, 原子排布发生了一定

程度无序化而形成部分非晶. 当冷速大于 1012 K/s 时, 

晶态峰开始钝化, 表明了当冷速大于 1012 K/s 时, 开

始形成非晶. 也就是说, 1012 K/s 是形成非晶所需要

的最小冷速.  

 

 

图 2  Ag 在 1270 K 下液态时及以不同冷速降温到 50 K 

后得到平衡构型的径向分布函数 

2.2.2  键对分析 

图 3 为不同冷速下 1421,1422, 1551, 1541, 1431

键对分数随冷速的变化. 可以看出, 代表 fcc 晶态结

构的 1421 键对分数在冷速为 1012 K/s 时占主导地位

(分数约为 0.87), 随着冷速的增加呈现迅速降低后缓

慢降低的规律; 代表 hcp 晶态结构的 1422 键对分数

在冷速为 1012 K/s 时只有少量(分数约为 0.13), 随着

冷速的增加, 1422键对分数呈现先增加后减少的规律, 

并在 1012.70 K/s 时候达到最大值; 代表非晶结构的

1551, 1541, 1431 键对的分数在冷速为 1012 K/s 时几

乎为 0, 随着冷速的增加, 其分数呈现逐渐增加的趋

势. 这说明冷速为 1012 K/s 时, 得到的是晶态组织; 
冷速大于 1012 K/s 后, 随冷速的增加晶态所占的比例

逐渐减少而非晶所占的比例逐渐增加. 这与上述径

向分布函数分析的结果是一致的. 值得注意的是当

冷速大于 1014 K/s 时, 所有的键对数目都在一个水平

上波动, 表明了冷速大于 1014 K/s 时系统的结构趋于

稳定.  

2.2.3  最大晶体团簇中的原子数分析 

采用了文献[16]中的晶体団簇结构表征方法, 研

究了不同冷速下的平衡构型中最大晶体团簇中的原

子数. 该表征方法为: 当中心原子与 12 个近邻原子

形成 12 个 1421 键对时, 认为该原子为 fcc 晶态原子; 

当中心原子与 12 个近邻原子形成 6 个 1421 键对, 6

个 1422键对时, 认为该原子为 hcp晶态原子; 当中心 

 

 

图 3  最终平衡构型中各键对分数随冷速的变化 
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原子与 12 个近邻原子形成 6 个 1441 键对, 6 个 1661

键对时, 认为该原子为 bcc 晶态原子. 若两个或多个

晶态(可以是不同类型晶体)原子成键(间距小于键长), 

则认为两者构成一个晶态团簇. 得到的各个冷速下

最大晶体团簇原子数 Nc、最大晶体团簇中 fcc 晶态原

子数 Nfcc、最大晶体团簇中 hcp 晶态原子数 Nhcp 随冷

速的变化如表 1 所示.  

表 1  不同冷速 Rc下最大晶体团簇中的原子数 Nc, fcc 原子

数 Nfcc和 hcp 原子数 Nhcp 

Rc (K/s) Nc Nfcc Nhcp 

1012.30 34964 27176 7788 

1012.70 3600 2244 1356 

1013.00 1864 1367 497 

1013.30 110 98 12 

1013.70 17 6 11 

1013.78 5 3 2 

1014.00 0 0 0 

可以看出, 最大晶体団簇是由 fcc 和 hcp 构成的

混合结构(在最大晶体团簇中并未观察到 bcc 晶态原

子). Nc, Nfcc, Nhcp 均随冷速的增加而减少. 当冷速达

到 1014 K/s时, Nc, Nfcc, Nhcp均为 0, 表明此时体系结晶

过程完全被抑制, 晶体团簇完全消失. 综上所述可以

得出: 当冷速小于 1012 K/s 时, 得到的是完全的晶态

组织; 当冷速处于 1012~1014 K/s 之间时, 得到的是由

非晶相和晶体团簇组成的混合体; 当冷速达到 1014 

K/s 后, 得到的是不含晶体团簇的非晶态组织.  

2.3  晶胚与晶体团簇之间的关系 

2.3.1  晶体团簇的结构 

为了更真实地表征各个冷速下最大晶体团簇的

微观结构, 应用周期性边界对每个构型进行了处理, 

即如果边界处的晶态原子同周期性镜像中的晶态原

子成键, 则镜像中的晶态原子也作为真实的原子坐

标输出, 从而可以更真实地反映晶体团簇的结构形

貌. 图 4 为用 atomeye 分子可视化软件[17]显示的 1012, 

1012.30, 1012.70, 1013, 1013.70 和 1013.78 K/s 冷速下最大晶

体团簇的结构. 

可以发现: 在所模拟的冷速范围内, 最大晶体团

簇的始终为由 fcc和 hcp组成的混合结构, 并呈现层状

偏聚形式. 当冷速为1012 K/s时, 晶体团簇的尺寸可以

认为无限大, 具有完整的周期性. 随冷速的增加, 最

大晶体团簇的尺寸逐渐减小, 直到完全转变为非晶.  

 

 

图 4  不同冷速下最终平衡构型中的最大晶体团簇的结构(白色的表示 hcp 晶态原子，黑色表示 fcc 晶态原子) 
(a) 1013.78 K/s; (b) 1013.70 K/s; (c) 1013 K/s; (d) 1012.70 K/s; (e) 1012.30 K/s; (f) 1012 K/s 
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2.3.2  晶体团簇的结构 

为了确定由 fcc 和 hcp 组成的混合结构是在形核

阶段形成的, 还是生长阶段形成的, 我们需要确定

比较不同冷速下最大晶体团簇中的原子数 Nc 和该冷

速下在对应形核过冷度下形核时临界晶核中的原子

数 Nn. 当 Nc>Nn 时, 即模拟出的最大晶体团簇中的

原子数大于临界晶核中的原子数, 意味着模拟出的

最大晶体团簇已是长成一定尺寸的晶体; Nc=Nn 时, 

即模拟出的最大晶体团簇中的原子数等于临界晶核

中的原子数, 意味着模拟出的最大晶体团簇是临界

晶核; Nc<Nn 时, 即模拟出的最大晶体团簇中的原子

数小于临界晶核中的原子数, 意味着模拟出的最大

晶体团簇是亚临界晶核. 显然, 如果 NcNn, 说明由

fcc 和 hcp 组成的混合结构起源于凝固时的形核阶段; 

如果 Nc>Nn, 说明由 fcc 和 hcp 组成的混合结构是起

源于凝固时的生长阶段.  

为了确定 Nn, 需要知道一定冷速下熔体的均质

形核过冷度. 均质形核过冷度 Tv 可用如下方程来

确定  

 
v

v
0 c

1 d 1,
T

I V T
R



   (2) 

式中 V为试样体积; Iv 为均质形核率; T为过冷度. Iv 
表达式为[18] 
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(3)

 

式中 Av 近似为一个常数(对金属而言 Av 为 1041±1 m3 

s1[18]); Gd 是原子在固/液界面上的迁移激活能;   

是一个由晶核形状决定的参数  (对球状晶核而言

=16/3); 为固/液界面能; k 为波尔兹曼常数; Tm 为

熔点; Sm 为熔化熵.  

知道了均质形核过冷度, 可由(4)式确定出临界

晶核半径  r*, 由(5)式确定出临界晶核中的原子数目

Nn. 
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式中 Vm 为固相摩尔体积, NA 为阿佛加德罗常数. 除
固/液界面能外, (2)~(5)式中的物理化学参数可方便

的从有关手册中查到. 银的物理化学参数见表 2. 文

献[19]给出了银固/液界面能随温度的变化关系. 表 3

列出了将表 2 银的物理化学参数和文献[19]给出的固/

液界面能关系代入(2)~(5)式后, 计算得到的银在不

同冷速下的均质形核过冷度及临界晶核中的原子数.  

为了比较最大晶体团簇中的原子数与临界晶核

中原子数的相对大小, 图 5 表示出了银最大晶体团簇

中的原子数与临界晶核中原子数随冷速的变化关系. 

可以看出, 当冷速等于 1013.70 K/s 时, 模拟出的最大

晶体团簇中的原子数等于临界晶核中的原子数, 这

说明冷速等于 1013.70
 K/s 时, 模拟出的最大晶体团簇

是临界晶核; 在冷速大于 1013.70 K/s 后, 模拟出的最

大晶体团簇中的原子数小于临界晶核中的原子数 , 

这说明当冷速大于 1013.70 K/s 后, 模拟出的晶体团簇

不是临界晶核, 也不是生长成为一定尺寸的晶体, 而

是亚临界晶核(即晶胚). 从图 4(a)可以看出, 亚临界

晶核(即晶胚)仍由 hcp和 fcc的混合偏聚结构构成. 这

说明结晶后得到的由 fcc 和 hcp 构成的混合偏聚结构

起源于熔体中的晶胚, 而并非起源于晶体的生长阶

段. 这直接证明熔体的结构与其结晶后的结构是有

直接内在联系的.  

临界晶核中原子数Nn的可靠性取决于由(2)~(5)式

对  Nn 计算时有关物理化学参数的准确性. 为了说明

本文对银临界晶核中原子数 Nn计算的可靠性, 将表 3  

表 2  银的物理化学参数 

Tm (K) Sm(J·K1·mol1) Vl (m
3) Vs (m

3) Gd (J·mol1) H (J·m3) cpl (J·K1·mol1) cps (J·K1·mol1) 
1234 9.12 11.54×106 11.16×106 22200 9.61×108 30.56 21.31+8.54×103T+1.51×105T2 

表 3  银在不同冷速下的均质形核过冷度及临界晶核中的原子数 

Parameter Value 

Cooling Rate (K/s) 1012.30 1012.70 1013 1013.30 1013.70 1013.85 

Tv (K) 481 490 499 506 517 517 

Nc 29 26 24 21 18 17 
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图 5  最大晶体团簇中原子数 Nc及临界晶核中的 
原子数 Nn 随冷速的变化关系 

银的有关物理化学参数和文献[19]给出的固/液界面

能关系代入(3)和(2)式, 对银熔体中不发生形核的临

界冷速进行了计算. 方法是: 先将表 2 中银的有关物 

理化学参数和文献[19]给出的固/液界面能关系代入

(3)式, 确定出最大形核率下的过冷度, 然后将确定

出的最大形核率下的过冷度代入(2)式, 即可计算出

银熔体中不发生形核的临界冷速. 计算结果显示由

23328个原子组成的银熔体中不发生形核的临界冷速

为 1014.78 K/s, 这非常接近本文的分子动力学模拟结

果(1014 K/s). 这说明由表 3 银的有关物理化学参数和

文献[19]给出的固/液界面能关系计算得到其临界晶

核中的原子数 Nn 是可靠的.  

3  结论 

1) 在一定的冷却速度范围内, 银熔体凝固后得

到的组织是晶体团簇与非晶组成的混合体, 最大晶

体团簇尺寸随着冷速的增加而减小.  

2) 银凝固过程中的晶体团簇和结晶后的晶体是

由面心立方和密排六方构成的层状偏聚结构.  

3) 银熔体结晶后由面心立方和密排六方构成的

层状组织偏聚结构起源于熔体中的晶胚, 在形核阶

段就已经生成, 并非在生长阶段才开始产生. 
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