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简单熔体粘滞系数的普适性标度关系 
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朱震刚 刘长松 
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摘 要 运用分子动力学方法，对一系列简单熔体(包括Ag，Al，Au，Co，Cu，Mg，Ni，Pb，Pd，Pt，Rh和si)的粘滞系数 

和过剩熵之间的标度关系进行了深入的研究．计算结果证实了 Rosenfeld的粘滞系数标度关系，应用 Dzugutov的方法定义了 

一 个新的约化粘滞系数，并根据大量的模拟数据拟合出了一个新的粘滞系数标度关系．分析了在简单熔体中存在粘滞系数与过剩熵 

普适标度关系的物理本质，同时明确论证了标度关系与 Arrhenius关系之间的密切联系，即过剩熵与温度的倒数存在正比关系． 
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ABSTRACT Employing a realistic many-body potentials for a series of simple melts．including 

Ag，Al，Au，Co，Cu，Mg，Ni，Pb，Pd，Pt，Rh and Si，and using the molecular-dynamics simulation 

the scaling laws of viscosity with different expressions of the reduction parameters were studied．The 

simulated results support the universal scalin~laws proposed bv Rosenfeld for transport coe伍cients 

in liquid metals．Following Dzugutov’S method．a universal scaling relationship between the viscosity 

coefficient an d excess entropy was obtained．In particular，it is found that there exists a link between 

the scaling law and the Arrhenius law．i⋯e the excess entropy scaling law for the viscosity coe伍cient 

Can  be interpreted as a straightfcIrward extension of the Arrhenius law． 

KEY W oRDS SCaling law．viscosity ape伍cient．excess entropy 

液态物理日益引起了物理学研究者的兴趣，然而至今 

没有一个统一描述液态金属输运性质的普适性关系．寻 

找输运系数与物质结构之间的关系一直是凝聚态物理领 

域最具挑战性的方向之一．冶金工作者和固体物理学工作 

者对输运问题都很感兴趣．输运是一个相当重要的实用问 

题，因为许多冶金过程中的反应常常受到输运的限制．相 
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变过程、氧化过程、烧结过程以及蠕变等等都包含着原子 

输运问题．质量的输运对应着扩散过程，动量的输运对应 

着粘滞效应，本文将对液态金属的粘滞系数与过剩熵的普 

适性关系进行系统的研究． 

对液态金属的粘滞系数已有大量的实验测量，但可靠 

的数据还是不够丰富．对于一些液态金属 (如Fe，Al，Zn)， 

不同的实验者得到的实验数据存在着偏差．产生偏差的 

原因是液态金属有很高的活性，以及在升温过程中精确 

测量的技术困难．然而，近年来一些研究者 (如 Iida和 

Guthrie[ j)指出：导致这些大偏差的部分原因是用于计 

算粘度的公式过于粗糙引起的． 

近年来重新兴起了对液体输运性质的普适性标度关 
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系的研究．利用宏观的约化参量 (平均粒子间距 d = 
p一1／3

，
和热力学速度 u=(kBT／m) ／。)，Rosenfeld[2,3】 

定义了约化的粘滞系数 

-- 2／3 

晾 叩 ( ) 

式中，叩为原始粘滞系数，m 是输运粒子的质量， P是 

数密度， 和 T分别是 Boltzmann常数和热力学温 

度．约化的粘滞系数 (晾)与过剩熵 ( )可以通过一个 

准普适的关系式表示 

瞻 ≈0．2e-。 sex (2) 

式中， 的单位是 B．标度关系式 (2)得到了很多模 

拟结果的证实 [4--6】．Rosenfeld所用的约化参数为 

碾 =(mkBT) ／。·p。／。 (3) 

Dzugutov[ 】利用微观约化参量对扩散系数进行无量 

纲化处理之后，提出了一个描述扩散系数的普适性标度关 

系．然而，Dzugutov没有对粘滞系数进行无量纲化．根 

据 Dzugutov所选取的约化参量，本文定义约化粘滞系数 

如下： 

上述约化方法中， 

。 
D 

叩L rIFm 

约化参数 

，m (5) 

式中，D是硬球的直径，对应于径向分布函数g(r)的第 

1个峰值的位置； m 是粒子质量； ，是原子的碰撞频 

率， ，=4D。g(D)p、 ．基于约化关系式 (4)， 

粘滞系数的普适标度关系可表达为 

吭 =0．036e-。‘ 。sex (6) 

在两体近似下， 可写为 【 ，8】 

．5『2=一2丌p／{g(r)In[g(r)]一[g(r)一1])r。dr(7) 

式 (2)和式 (6)给出了形式上相似的描述粘滞系数 

的过剩熵标度关系．由此可知，约化参数的选择并不是唯 
一 的．此外，基于对应态原理，约化参数还可具有如下形 

式 【9】： 
叩co= —ml ／2e

—

l／2 

(8) 

式中，￡是原子间相互作用的特征能量．由 l0种液态金 

属的数据得到 ￡与熔点 之间存在近似的线性关系 【9】． 

s／kBTm=5．2．可见对应态原理也选用了微观量作为约 

化参量． 

本工作采用多体相互作用势模拟研究了一系列的简 

单熔体，包括 Ag，A1，Au，Co，Cu，Mg，Ni，Pb，Pd， 

Pt，Rh和 Si．Rosenfeld提出的普适性标度关系根据 

的是宏观约化参量，本文提出的标度关系根据的是微观约 

化参量． “普适性”标度关系中的 “普适性”是指标度关 

系不依赖于材料、原子间势模型和系统的热力学状态．本 

文采用了两种多体相互作用势对上述粘滞系数标度关系 

进行了研究，用二次动量紧束缚势 (TB—SMA)[ J研究 

了一系列的液态简单金属和过渡金属；为进行比较分析， 

用glue potential(]~ )[u】来研究 Al；采用了包含键角 

项的Stillinger-Weber(SW)势【 。】和 Tersoff势 [13,14】 

研究了半导体 Si． 

首先检验了由不同约化参数 (式(3)，(5)和 (8))所得 

到的标度关系的正确性，然后进一步研究原始粘滞系数， 

约化粘滞系数和过剩熵对温度的依赖关系，试图探寻粘滞 

系数标度关系的物理本质． 

1 计算方法 

在计算模拟中除了 Si之外，其它元素都采用了等压 

分子动力学方法 【 J．模拟的系统由 500或 4000个原子 

组成．边界条件采用立方周期性边界条件． Newton运 

动等式采用速度 Verlet算法．首先将系统加热到液态， 

然后系统等温运行 50000步以获得一个平衡的液态，接 

着系统开始降温，每降 30000步之后再等温运行 50000 

步以获得另外一个平衡态．在每一次降温过程中，每隔一 

段时间记录系统的结构组态，并在此基础上再运行 12000 

步，获得系统的粘滞系数和过剩熵． 

对于液态Si采用等温等容分子动力学方法．对于 SW 

势，选取的温度分别为 1700，1800，1900，2000和2100 K； 

对于 Tersoff势，选取的温度分别为 3000，3200，3400， 

3600和 3800 K；对应的密度分别为 2．61，2．59，2．57， 

2．55和 2．53 g／cm0，这些密度与实验值相当．本文取含 

有 512个原子的立方晶胞作为计算单胞，同时在单胞的 3 

个方向上采用周期性边界条件． Newton方程用 Verlet 

方法求解，时间步长 At=2．0 X 10_。ps．系统从金刚石 

结构加热到所需的温度．然后在该温度下等温 30000步． 

再运行 12000步，在此期间采样 60次，所得结果用以分 

析系统的粘滞系数和过剩熵． 

在分子动力学模拟中，剪切粘滞系数通过 Green- 

Kubo公式求得 
1 oo 

．  ．  

1 Jo (￡) (0)dr (9) 
式中， 是系统的体积，微观应力张量 可通过下式 

求得： 

N N 

卢(￡)=m∑” (￡)” (￡)+∑ r嚣(￡) (￡)(10) 
i=1 l=i<j 

式中， ， = ，Y，z；Vi为第 i个原子的速度， r为原 

子间距， F为原子间相互作用力；过剩熵 通过两体 

近似式 (7)求得． 
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2 粘滞系数标度关系的计算验证 

图1给出了由3种不同约化方法(式 (3)，(5)和 (8)) 

得到的约化粘滞系数与过剩熵的关系．由图可见，除了液 

态 Si以外其它元素都符合得相当好．因此，计算结果不 

仅支持了 Rosenfeld[2,3l提出的标度关系，而且对于形如 

矿 =Ae一 ex的标度关系，存在着多种不同形式的约化 

参数． A和 B 的大小依赖于约化参数的选取．另外，由 

TB—SMA和 glue势得到的关于 Al的数据相差非常小， 

然而由SW 和 Tersoff势得到的 Si的数据相差较大，这 

是由于 Tersoff势过高地估算了 Si的熔点所致 [13,14j．液 

态 Si数据点的斜率比其它金属元素的要大． 

液态物质的扩散系数和粘滞系数与温度的依赖关系 

都遵从 Arrhenius关系．对于粘滞系数， Arrhenius关 

系为 

叼 唧 ( ) ) 
式中，叼0和 是常量，叩0为粘滞系数指数前因子， 

为粘滞流动激活能．在式 (11)的提示下，作原始粘滞系 

数 (叼)和约化粘滞系数 (磕，吭 和 昵)的自然对数与温 

4 

3 

—
2 

’  

三 一 

o 

·1 

o 

． 1 
．

，  

S 
三 

·2 

．3 

3 

2 

．  

1 

o 

一 1 

《V 0 o_ 

· Se 。 

图 1 约化粘滞系数 矿 与过剩熵 se 的关系图 

Fig．1 Reduced viscosity coefficients矿 as a function of the 

excess entropy sex·嘻 (a)，吭 (b)and岵 (c)are 
scaled by Eqs．(3)，(5)and(8)，respectively，the solid 

lines are the best fit to the data 

度的倒数关系，如图 2所示．有意思的是，原始粘滞系 

数的数据和约化粘滞系数的数据都能非常准确地进行线 

性拟合． 

从图 2b—d可见，对于所研究的液体，约化粘滞系 

数 叩矗．，吭 和 对于温度的依赖关系的规律是一致的． 

对图2中的叼，叼矗，吭 和 的对数曲线进行线性拟合， 

可以得到它们的截距 (L ， ， 和 )和斜率 ( 1u ， 

， 1L和 Ec)．图 3给出了过剩熵与温度倒数的关系． 

由图3可知， 和 1／T之间存在线性关系，并与粘滞 

系数叼(或矿)与 1／T之间的关系相类似．对于每一个所 

研究的液体元素，对 和 1／T关系图进行线性拟合所 
一 3 
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图 2 原始粘滞系数和约化粘滞系数与温度的关系 

Fig．2 Arrhenius plots for the original viscosity coefficient 

叩(a)and three reduced viscosity coefficients磕 (b)， 
吭 (C)and r／C (d)”8 temperature 
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得到的截距 和斜率 1s的绝对值示于图 4中．其中， 

1S具有能量的量纲．因为叩(或叩 )与exp(1／T)成线性 

关系，并且 与一1／T也成线性关系，所以推出粘滞系数 

和过剩熵之间的函数关系形式为?7或 (矿)与exp(一 ) 

成线性关系． 

由图 4a可见，对于各种不同的液态金属， 在 0 

附近有很小的涨落，而且非常接近于 0．这说明了表达式 

Se = 一Es／ 能普适性的描述 和 1／T之间的关 

系；即，过剩熵 可以用温度普适性表示为一Es／T． 

图 3 过剩熵与温度倒数的关系图 

Fig．3 Relationships of excess entropy Sex(in unit of kB) 

and the reciprocal of temperature 

Ag AIAI(g)Au Co Cu Mg Ni Pb Pd Pt Rh Si Si 
Element (SW)(T) 

图 4 由图 2与图 3得到的各液态元素的截距 (，u ，，R，，L， 

Jc和 Js)和斜率 (Eun，ER，EL，Ec和 Es) 

Fig·4 The intercepts(Iun，IR，IL，IC and Is)(a)and the 

slopes(Eun，ER，EL，Ec and Es)(b)for various 
liquids obtained from Fig．2 and Fig、3 

除了由SW 势描述的 Si之外，其它各种液态金属的 ， 

和 比 分别在 一0．85，一3．34和 一1．28附近有很小的 

涨落．相对于 ，IL和 而言， 的涨落幅度更大 

一 些．总之，对于所研究液体，除了由 SW 势描述的 Si 

外， ， ， 和 几乎与元素的种类无关．从图 4b可 

见，除液态 Si外，其它各种液态金属的 1IJ ，ER， 1L和 

Ec的差异成一定的比例．根据粘滞系数求出的粘滞激活 

能 1IJ ，ER，EL和 Ec与通过过剩熵求出的激活能 1S 

的比率如图 5所示，此图给出了更清晰的关系，即不同 

元素的激活能比值基本上保持不变．对于各种液体 (除了 

液态 si之外)，Eu ／ 1S，局 ／ 1S，EL／Es，Ec／ 1S分别 

为0．58，0．69，0．53和0．60，也就是说 1IJ ／Es，ER／ 1S， 

1L／ 1S，Ec／ 1S与元素种类无关． 

3 粘滞系数标度关系物理本质的讨论 

基于图 1—5所给出的主要结果，可以认为在液态金 

属中存在形如 叼 =Ae—B x粘滞系数标度关系的原因 

有：(1)原始粘滞系数和约化粘滞系数都遵从 Arrhenius 

关系 =yoexp(E／kBT)]；然而指数前因子叩0和粘滞激 

活能E依赖于元素的种类．(2)表达式 Se =一Es／ 能 

够普适的描述过剩熵与温度的关系，注意 Es也依赖于元 

素种类．(3)约化参数矿(见式 (3)，(5)和 (8))消除了指 

数前因子的元素依赖性，因为 ， 和 与元素种类无 

关．(4)尽管根据约化粘滞系数和过剩熵分别得到的激活 

能依赖于元素的种类，但 ER／Es，EL／Es，Ec／Es与元 

素种类无关．过剩熵与温度之间的关系表明粘滞系数标度 

关系与描述粘滞系数的 Arrhenius型关系之间存在十分 

紧密的联系．根据方程 矿 =Ae— x和Se =-Es／T， 

容易推导出粘滞系数遵从 Arrhenius型关系；另一方面， 

如果给出叩=r／oexp(E／kBT)和 Se =一Es／T，则粘滞 

系数可以通过过剩熵表示为 e-sex、 

粘滞系数标度关系中联系叼 和 的两个参数 和 

B依赖于约化参数的选取、当约化参数依照 Rosenfeld[2] 

的建议取为7]o}=(kBT／m) ／0p0／0时，B=0．69；当约 

A9 AI Al(g)Au Co Cu Mg Ni Pb Pd Pt Rh Si Si 
Element (SW)(T) 

图5 各种元素的Eu ／ 1s，ER／Es，EL／Es和 Ec／Es的关 

系曲线 

Fig．5 Ratios of Eun／Es，ER／Es，EL／Es and Ec／Es for 

va rious liquids 
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化参数取为皖 =Fm／D时，B=0．53；当约化参数依照 

对应态原理 [。】取为 =m ／。E ／。／D。时， B=0．60． 

如图6所示， ，77￡和昵 对于温度的依赖关系是不同 

的，于是在不同情况下 B值也不相同． 

Hoyt等 [ 】近年来报道了液态 Si不满足扩散系数 

的标度关系．他们将原因归结于液态 Si的结构与普通液 

态金属有很大的不同．根据本文的模拟结果，对于标度关 

系在描述液态 Si时失效可做如下解释．从图 3可知，与 

其它的液态金属一样，液态 Si的过剩熵可以用温度表示 

为 Se =一Es／ ．而由图 5可知，由 SW 势和 Tersoff 

势描述的 si的激活能比值 ER／Es，EL／Es，Eo／Es比 

其它金属元素的要高很多．粘滞系数标度关系也有可能用 

以描述液态 Si，但由SW 势和 Tersoff 势求得的激活能 
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图 6不同的约化参数t7。(由式 (3)，(5)和(8)定义)与温度的 

关系 

Fig．6 Relationships of reduced parameters卵 in Eq．(3) 

(a)，t7￡in Eq．(5)(b)and t7昌in Eq．(8)(c)US temper— 
ature 

ER，EL和 Ec并不准确；特别是，由于液态 Si结构上 

的复杂性，由两体近似求得的过剩熵并不准确，这就导致 

了 1S的偏差．换言之，可以用两体近似熵来代表液态金 

属的过剩熵，但用来表示液体 Si的过剩熵则会产生较大 

偏差． 

4 结论 

利用多体相互作用势模拟研究了一系列的简单熔体 

(包括 Ag，Al，Au，Co，Cu，Mg，Ni，Pb，Pd，Pt，Rh 

和 si)，在不同约化参数作用下的粘滞系数标度关系．进 
一 步研究了原始粘滞系数与约化粘滞系数对温度的依赖 

关系．所得的结果证实了 Rosenfeld提出的粘滞系数普适 

性标度关系，根据 Dzugutov的方法定义了一个新的约化 

粘滞系数，并根据大量的模拟数据拟合出了一个新的粘滞 

系数标度关系式 —— 式 (6)．在液态金属中存在粘滞系 

数标度关系的原因有 4点： 

(1)粘滞系数普适地遵从 Arrhenius关系，然而指数 

前因子与粘滞激活能依赖于元素的种类． 

(2)表达式Se =一Es／T能够普适地描述过剩熵与 

温度的关系， Es依赖于元素种类． 

(3)约化参数 77o消除了指数前因子的元素依赖性． 

(4)尽管根据约化粘滞系数和过剩熵分别得到的激活 

能依赖于元素的种类，但 ER／Es，EL／Es， 1C／ ；与元 

素种类无关． 

粘滞系数标度关系对于 Si产生很大的偏差，主要原 

因是两体近似求得的过剩熵对于 Si不准确． 
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