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金属的原子间多体势模型及其拟合方法
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摘　要 : 在本文中 ,我们构造了金属 Ta元素的 Finnis2Sinclair型的嵌入原子势。并采用蒙特卡罗方法求解

给出了此元素的多体势函数的参数。结果显示 ,本文拟合的参数能够较好的反映这种元素的结构特征和

物理性质。
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Interatomic many2body potential model in metal
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Abstract : In this paper , we construct the interatomic many2body potential for the tantalum metal in the

framework of the Finnis2Sinclair model , and determine the functions by fitting to the equilibrium lattice

constant , sublimation energy , elastic constants , and vacancy2formation energy of the pure tantalum metal

using Monte Carlo methods1
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1　引言

在材料科学领域 ,采用计算机模拟研究材料的

结构与物性是非常必要的。它一方面可以省去实

验上的复杂性和存在的不确定性因素 ,另一方面可

以节省高昂的材料费用 ,并且可以很容易地实现计

算机实验的可重复性。对材料的结构与物性的计

算机模拟一般由两部分组成 : ①材料自身的模型

化 ;它的结构要受两个因素制约 ,即结构应尽量接

近实验观察到的形态和受到计算机内存和计算时

间的限制。②对实验观察到的物理性质及有代表

性的特征进行模拟计算。所采用的计算模型一般

有两类 :连续体模型和原子论模型。连续体模型就

是把材料看作连续的介质 ,采用的方法大多是有限

元方法 ,它的研究对象是有限小的单元。原子论模

型是把材料看作由许多单个原子的聚集体 ,它的研

究对象则是单个原子 ,材料的各个宏观量则由所有

原子的统计量给出。目前 ,经常采用的原子级模拟

方法有分子动力学方法、蒙特卡罗方法和晶格动力

学方法。而作为原子层次计算机模拟关键因素的

原子间作用势 ,目前已成为研究材料的一个很大的

约束因素。
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对势由于其简洁的形式以及计算量小 ,曾经被

广泛应用在金属以及非金属的原子级模拟中 ,但其

固有的缺陷无法克服[12 ]。在金属元素中 ,由于传

导电子可以在固体中运动。两个原子间的作用不

仅仅与它们之间的距离有关 ,还与两原子所处的局

部环境有关 ,所以是多体相互作用。八十年代初

期 ,Daw 与 Baskes[13～15 ]在密度泛函的基础上 ,考

虑了原子间的多体效应 ,提出了嵌入原子势

( EAM)模型 ,避免了对势中固有的缺陷。根据该

模型 ,系统的总能量可以表达成如下两项的总和 :

Etotal =
1
2 ∑i , j

V ij ( R ij) - ∑
i

F(ρi) (1)

式中第一项是对势项 ,根据需要可以取不同的形

式 ;第二项 F是嵌入能 ,ρi 是除第 i 个原子以外的

所有其它原子的核外电子在第 个原子处产生的电

子云密度之和 ,可以表示为 :

ρi = ∑
j≠i

<ij ( R ij) (2)

<ij ( R ij) 是第 j 个原子的核外电子在第 i 个原子处

贡献的电荷密度 , R ij是第 i个原子与第 j个原子之

间的距离。对于不同的金属 ,嵌入能函数和对势函

数需要通过拟合金属的宏观参数来确定。

Finnis和 Sinclair[10 ]根据金属能带的紧束缚理

论 ,发展了一种在数学上等同于 EAM的势函数 ,并

给出了多体相互作用势的函数形式 ,将嵌入能函数

设为平方根形式 ,即 :

F(ρ) = ρ (3)

在 Finnis与 Sinclair初期提出这个势类的文献

中 ,曾经给出了 Ta的拟合结果 ,但他们对于电子密

度项采取了简单形式Φ( r) = ( r - d) 2。这个平方

项对距离 r的二阶导数为常数 ,这显然不太合适 ,

因为弹性常数以及振动性质与其二阶导数是密切

相关的。

Ackland等人[16 ]在此基础上对对势项以及电

子密度项做了修改 ,将它们写为多项式之和 :

V ij ( R ij) = ∑
m

k = 1
A k ( R ak - R ij)

3 H ( R ak - R ij)

(4)

<ij ( R ij) = ∑
n

k = 1
B k ( B bk - R ij)

3 H ( Rbk - R ij)

(5)

当 x > 0时 , H ( x) = 1 ;当 x < 0时 , H ( x) =

0。A k , R ak , B k , Rbk为常数 ,且有 R a1 > R a2 > ⋯>

R am , Rb1 > Rb2 > ⋯ > Rbn ,它们的值随金属物质

不同而有所不同。他们对 Cu ,Ag , Au , Ni等 fcc结

构 ,取 m = 6 , n = 2。通过拟合这些金属的弹性常

数、点阵常数、空位形成能、结合能及压强体积关系

给出了 Cu ,Al ,Ni ,Ag的多体势函数。

本文将采用 Ackland等人提出的形式 ,给出金

属 Ta的 EAM势。它虽然比 Finnis与 Sinclair的平方

形式有所改进 ,但其缺点是很明显的 :在线弹性范

围内 ,施加任何形式的应力 ,都可以分解为两部分 :

引起体积变化的正应力 (静水压力) 和保持体积不

变的偏应力。因此我们在考虑体积模量 B 与弹性

常数 C的关系时 ,仅仅只需要考虑静水压力的情况

即可。对于立方晶系 ,根据弹性理论 ,经过一系列的

推导 ,我们可以得到 :

B =
1
3

( C11 + 2 C12)

从上式可以看到 ,体积模量只与弹性常数 C11、C12

有关 ,而与 C44 无关。所以 ,Ackland仅仅拟合体积

模量 ,只能保证 C11 + 2 C12的准确性 ,而不能保证

C11和 C12各自的准确性。至于 C44 就更没有办法

保证了。反之 ,如果我们拟合了弹性常数 C11、C12

与 C44 ,则可以确保体积模量的准确性。所以本文

将采用Ackland等人提出的形式 ,把弹性常数 C11、

C12和 C44与点阵常数、结合能及空位形成能一起

作为拟合性质 ,给出金属 Ta的 EAM势 ,以达到改

进势函数的目的。

2　势函数的拟合

为了拟合金属的结合能、空位形成能、弹性常

数 ,我们必须首先要知道它们各自的表达式。根据

方程 (1) ,对单质元素 ,结合能可以表述如下 :

Ec = F(ρ0) +
1
2 ∑j V ( R j) (6)

此处 ,ρ0是理想晶体结构中的ρi值 ,求和遍历所有

近邻原子。

空位形成能包含了处在非平衡态晶体的能量

信息 ,所以在拟合过程中必须加以考虑。对于空位

形成能 ,则有 :

Ev = Ec - F (ρ0) + F′(ρ0)ρ0 (7)
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系统中每一原子所在处的应力值σαβ可根据势

函数得到。由下式给出 :

σαβ =
1
Ω0

1
2 ∑j

R jαR jβ

R j
V′( R j) -

F′(ρ0) ∑
j

R jαR jβ

R j
<′( R j) (8)

而对于系统的弹性常数 Cαβγδ ,则可以由下式

给出 :

Ω0 Cαβγδ =
1
2 ∑j

R jαR jβR jγR jδ

R2
j
×

V″( R j) -
V″( R j)

R j
-

F′(ρ0) ∑
j

R jαR jβR jγR jδ

R2
j
×

<″( R j) -
<′( R j)

R j
+

F″(ρ0) ∑
j

R jαR jβ

R j
×

<′( R j) ∑
j

R jγR jδ

R j
<′( R j) (9)

这里 ,Ω0 是原子的体积。α,β,γ,δ分别代表

坐标轴 x , y , z 中任意的一个。

由于 Ta元素属于 bcc结构 ,从晶体学的对称性

角度考虑 ,独立的弹性常数仅为 C11 , C12 , C44。而

平衡条件 ,则由于 bcc结构的对称性 ,有σ12 =σ13

=σ23 = 0 ,而且σ11 =σ22 =σ33。所以 ,平衡条件仅

需满足 :

σ11 = 0 (10)

为了拟合 W、Ta 的结合能、空位形成能、C11 ,

C12 , C44以及平衡条件 ,我们取 m = 6 , n = 2 ,以

满足拟合方程的需要。这样 ,在拟合过程中就有八

个未知量需要决定。我们定义一个量 Q ,这八个未

知量通过使 Q 最小化而取得。Q 的定义如下 :

Q = 10 ×
Ecal

c - Eexp
c

Eexp
c

2

+

10 ×
Ecal

v - Eexp
v

Eexp
v

2

+

Ccal
11 - Cexp

11

Cexp
11

2

+

Ccal
12 - Cexp

12

Cexp
12

2

+

Ccal
44 - Cexp

44

Cexp
44

2

+ (104σ11) 2 (11)

上式中符号的上标 cal 代表计算值 ,exp 代表实验

值。

3　拟合的结果与讨论

在拟合时 , R ak , Rbk 根据元素的具体结构情况

预先给定 ,为了通过方程 (11) 与 (13) 得到 A k , B k

的值 ,我们采用蒙特卡罗方法使得 Q 最小化 ,具体

的方法可参见文献[18 ,19 ]。在表 1中 ,我们列出了

实验值 ,与本文拟合后得到的值作对比。由此可见 ,

拟合的结果基本上比较满意。在表 2 中 ,我们列出

了拟合的 A k , B k结果。

　表 1　实验值与拟合后得到的值。(第一行中每一列中下面的符号代表单位 ,第二行中每一列上面的数值代表实验值 ,
下面的数值是拟合值)

　Table 1　The experimental ( upon in the second line) and computational value ( down in the second line)1 The symbols ,
lied down in the f irst line , denote the unit1

a0 (nm) Ec (eV) Ev (eV) C11 (1011Pa) C12 (1011Pa) C44 (1011Pa) σ11 (1011 Pa)

0133013a 81089b

81090
3130c

31297
2162d

21904
1156d

11519
01826d

01826
010e

410 E - 8

a , b , c , d : denote the data extracted from ref1[ 20 ] , ref [ 21 ] , ref [ 22 ] ,and ref1[ 23 ] , respectively1
e :denotes the data as the theoretical value1

表 2　金属 Ta的多体势参数
Table 2　The parameters of many2body potential of Ta metal

R a1 R a2 R a3 R a4 R a5 R a6 R b1 R b2

114142 1125598 111582 110 01948823 0186603 114142 110

A 1 A 2 A 3 A 4 A 5 A 6 B 1 B 2

0188555 - 2411179 6914171 2106413 - 4910399 9614892 5214888 1811646
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　　由于多体势考虑了多体效应 ,两个原子间的

作用力不仅与它们之间的距离相关 ,也与这两个原

子所处的局部环境有关 ,所以并不能如对势那样可

以直接给出两个原子间的作用势。但多体势在平衡

点附近可以由等效对势来表示。等效对势定义如

下 :

V eff = V ( R) - 2 F′(ρ0) <( R) (12)

这个等效是有条件的 ,即晶体的密度或者配位数没

有大的变化 ,且可以忽略 E (ρ) 的二阶以及高阶导

数情况下才成立的。这里ρ0 是理想晶格结构下的

电子密度。根据这个方程 ,我们给出了 Ta的等效对

势图如图 1所示。可见 ,它和一般的经验对势的曲

线是很相似的 ,这也和 Rose 方程[24 ] 是基本一致

的。

图 1　Ta元素两原子间的等效对势
Fig11　The atomic effective pair potential of Ta metal

图 2　Ta的能量随晶格常数 a的变化关系。图中 a0 =

0133013 nm为 Ta的 bcc结构 300 K时的晶格常
数。

Fig12 　 The Ta energy as a function of the lattice
constant1 a0 = 0133013 nm is the lattice

constant of bcc structure of Ta metal at 300 K1

在实际模拟计算中 ,我们拟合的多体势不仅

仅应当可以应用在理想的晶体结构中 ,更多地应用

在具有缺陷如存在位错或界面中 ,所以必须保证在

这个势框架下的晶体具有一定的结构稳定性 ,而且

要保证这种结构比其它的结构具有更好的稳定性。

为了检验拟合的势函数是可靠的 ,我们在图 2中给

出了 Ta的 bcc、fcc和 hcp 结构的结合能曲线。应

该解释的是 ,在 hcp 结构中 , c 与 a 的比值选为理

想值 11633 ,所以图中的 hcp 结构的曲线和 fcc 结

构的曲线是重合的。从该图可以看出 ,在 a = 110

附近 ,bcc结构能量比 fcc 及 hcp 结构都要低。能

量最低点 - 81090 eV出现 bcc结构曲线的 a = 110

处 ,这表明我们的势函数是可靠的。事实上 ,fcc结

构的能量最低点大约为 - 7197eV (对应于 a =

110514) ,比 bcc 结构的能量最低点要高出 0112

eV ,这说明 bcc结构是三种结构中最低的能态 ,因

而是最稳定的结构。

为了考察 bcc结构自身的稳定性 ,我们做如下

比较 :定义 bcc结构的三个方向的晶格常数为 a1 ,

a1 , a2。考察 a1 , a2 各自变化时结构的稳定性情

况。计算的结果如图 3 所示。显然 ,在 a1 = a2 =

110处 ,bcc结构的能态最低。可见在我们拟合的

多体势框架下 ,金属 Ta的 bcc结构是稳定的。

图 3　Ta的能量随晶格常数 a1 与 a2 的变化关系。图
中 a0 定义同图 2 ,能量单位为电子伏特 (eV)。

Fig13　The cohesive energy as a function of a1 and a2 of

the lattice constant for Ta metal1 a0 is the same

as that in Fig12 , and the energy unit is eV1

4　结论

在原子级的模拟手段中 ,包括分子动力学模拟

和蒙特卡罗模拟方法 ,可靠的原子间作用势的建立

对模拟的结果是至关重要的。而目前在原子间作

用势的建立方面的工作还有所欠缺。在本文中 ,我
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们构造了 Finnis2Sinclair 型的金属 Ta 的嵌入原子

多体势函数 ,并采用蒙特卡罗求解方法给出了势函

数的参数。随后 ,我们讨论了在此势框架下这种元

素的结构稳定性问题。结果显示 ,本文拟合的参数

决定的原子间势函数能够较好的反映这种元素的

结构特征和物理性质。
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