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Abstract：A molecular dynamics simulation study was performed for the cooling rate effects on the 
microstructure evolution during the rapid solidification process. The bond-type index method of 
Honeycutt-Andersen (HA), the cluster type index method (CTIM), and the visual analysis method have been 
used to analyze the evolution of micro-structures during the solidification. The results shows that the higher 
cooling rate corresponding to a higher glass transition temperature; moreover, the (12 0 12 0) icosahedron 
basic clusters plays a key role on the formation of the amorphous structure, they are inter-percolated into each 
other and form a network in the system; it has also been found that the cooling rate effects on the 
solidification structure only shows up bellows 773 K, the smaller the cooling rate is, the more icosahedron 
basic clusters form, and the more easy of the big size nano-cluster to form in the system. 
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摘  要：采用分子动力学方法对两种不同冷却速率对液态 Ca7Mg3 合金快速凝固过程中纳米结构演变
的影响进行了模拟研究。采用 Honeycutt-Andersen 键型指数法、原子团类型指数法、可视化分析等方
法对凝固过程中微观团簇结构演变进行了分析。结果表明：系统的玻璃转变温度随冷速的升高而升高；
(12 0 12 0)二十面体基本原子团对系统非晶态结构的形成起到了主导作用，这些二十面体基本原子团相
互交织成网络状分布在系统中。同时发现，冷速对系统凝固结构的影响在 773K 以下才开始表现出来，
冷速越低，系统中所形成的二十面体基本原子团越多，系统越容易形成大尺寸的纳米级团簇结构。 

关键词：液态 Ca7Mg3合金，凝固过程，纳米结构，分子动力学模拟 

 

1  引 言 

由于 Ca-Mg 合金具有优良的综合力学性能，良好

的生物相容性，使得其在工业上如汽车、航空航天等，

在医用金属材料方面都得到了广泛的应用。正因为如

此，Ca-Mg 合金及 Ca-Mg 基合金的研究受到了材料科

学界的广泛关注[1~7]。已有 Barnett 等[1]对 Ca-Mg 合金

的结构和动力学性质进行了研究；为 

了发展轻质高强度的新型材料，Miyazaki 等[2]对多种

Ca-Mg 基合金的结构和机械性能进行了研究；Li 等[3]

对 Ca-Mg 合金的实验研究发现，通过改变 Ca 元素的

含量及控制凝固工艺可以达到控制 Ca-Mg 合金材料

机械性能的目的；Wan 等[4]对 Ca-Mg 合金的冲击吸收

性能进行了研究，发现 Ca 元素对 Ca-Mg 合金的冲击

吸收性能具有重要的影响。然而，这些研究都均未涉

及凝固条件对 Ca-Mg 合金纳米结构演变影响的微观

机制。 基金项目：国家自然科学基金（50831003；50571037） 

1810

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

本文试图在原有工作[5,6]的基础上，采用由 Wang

等人[8,9]发展起来的扩展非局域模型赝势理论，对液态

Ca7Mg3 合金在两个不同冷速下的凝固过程进行模拟

研究，并采用键型指数法[10]，原子团类型指数法[7,11,12]，

微观可视化等方法，对两个不同冷速下凝固过程中微

观结构的演变机理进行了更为深入的研究。 

2  模拟条件与方法 

本文模拟研究采用与实验符合较好，由 Wang 等

人[8,9]所发展的扩展非局域模型赝势理论中的双体有

效势函数作为系统内原子的相互作用势： 

       2

0

2
/ 1 sin /effV r Z r dqF q rq q


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其中，Zeff和 F(q) 分别表示有效离子价和归一化能量

波数特性函数，r 为原子间距，q 为 K 空间的能量波

数.研究表明，该势函数已成功地应用于 Ca7Mg3系统

快速凝固过程中微观结构演变特征的描述[5~7].在本

文中，双体势的截止距离为 20 a.u.运积分所采取的时

间步长为 5 fs. 

模拟计算从 1173K 开始，首先将 10000 个原子

（7000 个 Ca 原子和 3000 个 Mg 原子）置于一立方体

盒子中，并按周期性边界条件运行，让系统等温运行

10000 步使之处于平衡态（根据系统的能量变化来判

断），然后分别以 Q1（=1×1014K/s）和 Q2（=5×1011K/s）

的冷速冷却至 323K,并且，每 50K 等温运行 400 步，

以记录下原子的空间坐标，从而可以获取该温度下的

微观结构信息.最后，采用 HA 键型指数法[10]、原子团

类型指数法（CTIM）[7,11,12]、及基于 CTIM 发展起来

的团簇分析法[13]等，针对冷速对液态 Ca7Mg3 合金快

速凝固微观结构演变影响的问题进行了深入分析. 

3  结果与讨论 

3.1 结构因子与双体分布函数分析 

众所周知，系统中原子的双体分布函数 g(r)与 X

射线衍射实验所获得的结构因子S(q)互为Fourier变换. 

为了验证模拟结果的可靠性，我们首先将本模拟所获

得的结构因子与 Nassif 等[14,15]的实验值进行比较，如

图 1 所示.由图可以看出，第一峰、第二峰及其分裂的

位置与实验结果都符合得较好，只有峰的宽度稍有偏

差.这就说明，本模拟研究所采用的有效双体势函数比

较成功地反映了该系统微观结构方面的客观物理本

质. 

我们采用 W e n d t - A b r a h a m [ 1 6 ] 所提出的 

 

Figure 1. Comparison of S(q) for the system at 323 K between the 

simulation and experiment results. 

图 1. 系统在 323K 时结构 S(q)模拟值与实验值的比较 

 

 

Figure 2. Temperature dependence of the R(gmin/gmax) during the 

rapid solidification at different cooling rates. 

图 2. 不同冷速下系统在快速凝固过程中 R(gmin/gmax)随温度的变

化 

 

R=g(r)min/g(r)max 的方法来确定系统的玻璃转变温度，

如图 2 所示。根据拟合结果可知，系统以较快的冷速

1×1014K/s 快速凝固时，玻璃转变温度约为 630K，而

当系统以较慢的冷速 5×1011K/s 凝固时，玻璃转变温

度在 530K 左右。这就表现出了一个明显的趋势：玻

璃转变温度随冷速的增加而升高。本课题组侯等[5]的

研究结果表明，当 Ca7Mg3 系统以 1×1012K/s 的冷速

凝固时，玻璃转变温度约为 550K,进一步证实了这一

结论。 

3.2 键型分析 

为了具体描述原子与近邻所形成的不同键合类型等微

观结构随温度变化的细致情况，从而深入了解不同冷

速对凝固过程微观结构演变的影响情况，我们采用

HA 键型指数法[10]对本文的模拟结果进行了比 
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Figure 3. Temperature dependence of the relative number of 

bond-types  

图 3. 不同冷速下相对键型数目随温度的变化情况 

 

较清晰的描述. HA 键型指数分析法不但能很好地描述

两个原子与其它近邻原子之间的键合情况，还可以根

据系统中不同键型的相对键型数目清晰地分辨出液

态、非晶态和晶态结构. 对于液态和非晶态结构，以

1551、1541 和 1431 键型的大量存在为特征；而对于

各种晶态结构，体心立方（bcc）晶体结构以 1441（6）

和 1661（8）的大量存在为特征；密排六方（hcp）晶

体结构以 1421（6）和 1422（6）的大量存在为特征；

面心立方（fcc）则以 1421（12）的大量存在为特征。 

图 3（a）（b）分别给出了系统在 Q1 和 Q2 的冷

速下快速凝固过程中几种主要键型相对数目随温度的

变化情况。由图 3（a）和（b）可以看出，系统中 1541、

1431、1321、1421、1422 和 1661 键型随温度的降低

都基本保持不变，且在两种不同冷速下，这几种键型

的变化趋势都几乎一致。这就说明，冷速对这几种键

型的形成几乎没有影响。在 773K 以上，1551 键型的

相对数目在不同冷速下增长趋势基本相同，冷速对其

形成的影响没有表现出来；而在 773K 温度以下，在

较高冷速(Q1)下 1551 键型增长较缓慢 [如图 3(a)所

示]，而在较慢的冷速（Q2）下则增长更为迅速[如图

3(b)所示]。说明系统在较低冷速下更容易形成能量较

低的五重对称结构。 

3.3 团簇分析 

由于 HA 键型指数法仍难以描述超过十个原子的

结构组态，因而难以描述各种不同构型的原子团簇结

构。而采用我们在 Qi 和 Wang[7]的工作基础上发展起

来的原子团类型指数法（CTIM）[11,12]，则可以方便地

描述各种不同结构、不同尺寸原子团簇的微观结构。

CTIM 采用四个数码(N, n1，n2, n3) 来描述每一种基本

原子团，其中 N 表示与中心原子组成该原子团的最近

邻原子数目；n1，n2，n3 分别表示最近邻原子与中心

原子形成 1441,1551,1661 的键型数目。例如：二十面

体基本原子团用（12 0 12 0）表示，Frank-Kasper 多

面体基本原子团用（14 0 12 2）表示，Bernal 多面体

基本原子团用（10 2 8 0）表示。 

根据 CTIM，可以获得液态 Ca7Mg3合金快速凝固

过程中各种基本原子团数目的统计值随温度的演变情

况。图 4 给出了系统在不同冷速下二十面体基本原子

团数目随温度的变化情况。由图可以看出，冷速对二

十面体基本原子团形成的影响到 773K 以下才开始明

显地表现出来，这与前文的键型分析结果是一致的。

从 Pei 等[17]对 Ti3Al 系统的研究，及 Liu 等对 Cu[18]、

Al[19]等的研究结果都可以发现，冷速对系统在凝固过

程中的能量、结构等性质的影响在一定温度以下才会

明显地表现出来。这就给我们提出了一个非常有趣的

问题，在 773K 以上，冷速是怎样影响液态和过冷液

态熔体的性质的？对于这一问题的理解还有待于进一

步的研究。 

 

 
Figure 4. The number of icosahedron basic clusters as a function of 

temperature at different cooling rates 
图 4. 不同冷速下系统中二十面体基本原子团数目随温度的演变 
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Figure 5. Distributions of the icosahedron basic clusters and its central atoms in the system at 323 K (the light blue balls and the deep blue 

ones represent Ca atoms and Mg atoms respectively) 

图 5. 在 323K 时系统中二十面体基本原子团及其中心原子分布情况 （淡蓝色小球代表 Ca 原子，深蓝色小球代表 Mg 原子） 

 

在 773K 温度以下，冷速对二十面体团簇结构形

成的影响开始明显地表现出来：在较低的冷速（Q2）

下，系统中二十面体基本原子团数目开始迅速增加；

而在较快的冷速（Q1）下，二十面体基本原子团数目

增加都非常缓慢。经统计得知，在 323K 时二十面体

基本原子团数目和其它缺陷基本原子团数目分别占总

的基本原子团数目的 30.76%和 69.24%。而在较低的

冷速下，系统形成了以二十面体基本原子团占优的非

晶态结构，在 323K 时，二十面体基本原子团数目和

其它缺陷基本原子团数目分别占总基本原子团数目的

53.3%和 46.7%.这就说明，冷速越高系统越倾向于形

成缺陷基本原子团结构。这是由于在高的冷速下，系

统中原子随着温度的降低，迁移能力迅速降低，还来

不及通过扩散形成能量较低、更为稳定的结构，而在

一定的温度下被冻结；因而快速凝固结构在一定程度

上是熔体液态结构的冻结；并且冷速越高，这一现象

将表现得越为显著。 

为了进一步了解二十面体基本原子团在系统中的

分布情况，我们采用可视化方法，将两种不同冷速下

所得到的 323K 时凝固结构中所有二十面体基本原子

团及其中心原子分布三维简图分别绘于图 5（a）和（b）

中。由图可以看出，二十面体基本原子团中的原子相

互连接，构成网络状分布在系统中，在较低冷速 Q2

下，二十面体基本原子团结构几乎充满整个系统。由

此，可以看出，冷速越低，系统最终凝固结构中二十

面体越多，越为紧密地连接在一起，因此凝固结构更

加稳定。然而，我们知道，五重对称性结构不具有拓

扑性，它不能像晶体结构基本原子团一样，一直增加

到填满整个系统。因此，我们推测：当冷速降低到一

定值以后，二十面体基本原子团结构增加到一定程度

后将达到一个饱和值，然后凝固将向晶体结构转变. 

这一推测与 Liu 等[19]的观点是一致的，这也就说明可

能存在一个理想的冷速，得到最为稳定的非晶体结构.

而其中具体的微观机理还有待于人们继续探索，为寻

求最佳的凝固工艺提供有力的理论依据. 

在 CTIM 的基础上，可以进一步研究系统中大团 
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Figure 6. Size of the biggest cluster as a function of temperature at 

different cooling rates 

图 6. 不同冷速下系统中所形成的最大团簇尺寸随温度的演变 

 

簇的形成情况。由前文已知，我们定义一个基本原子

团是一个由中心原子与周围近邻原子所构成的最小原

子团。而一个大原子团簇，既可以是以一个基本原子

团为核心按一定规则不断长大而成，也可以是由若干

个基本原子团通过中心原子成键的方式相互结合而

成。在不同冷速下团簇最大尺寸随温度的演变情况如

图6所示，由此可以看出，773K以上，冷速对最大团

簇的尺寸基本没有影响。这就说明，在不同冷速下，

在高温时，系统中都只形成了小尺寸的团簇，不同的

基本原子团处于相互独立的状态。随着温度的降低，

冷速的影响开始明显地表现出来，在较低冷速下，小

尺寸团簇开始较快地长大成中等尺寸团簇；到玻璃转

变温度以下开始迅速长大，预示着中等尺寸团簇开始

进一步合并，形成纳米级的大团簇结构；到323K时，

系统中形成了一个包含2374个原子的超大尺寸纳米团

簇。而在高的冷速下，团簇的尺寸一直增加缓慢，并

保持在500个原子以下；说明高冷速下所得到的凝固结

构更为松散。这就进一步说明，冷速越低，所得到的

非晶体结构越紧密稳定。 

4  结论 

根据上述两种不同冷速对液态 Ca7Mg3 合金快速

凝固过程中微观结构演变影响的模拟结果和分析讨

论，可以得出以下结论: 

1. 扩展非局域模型赝势理论能够有效地反映液

态 Ca7Mg3 合金系统原子间的相互作用；在快速凝固

过程中，(12 0 12 0)二十面体基本原子团对系统非晶态

结构的形成起到了主导性的作用，这些二十面体基本

原子团相互交织成网络状分布在系统中. 

2.冷速对液态 Ca7Mg3 合金的凝固特性具有重要

影响，并在 773K 以下才开始显示出来：非晶转变温

度随冷速的升高而升高；冷速越低，凝固过程中形成

越多的二十面体基本原子团，系统越容易形成超大尺

寸的纳米级大团簇结构. 
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