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摘 要：由于温度和压力不是等效的热力学变量，因此改变压力和温度对结晶过程的影响也是不同的。压力对结晶

影响的相关研究仍然不充分。 本文采用分子动力学模拟研究了 5 GPa 下 Al熔体在不同温度下的结晶过程，表明该压力

下 Al熔体的结晶速率随温度的降低而增加，最高可达 ~125.1 m/s。通过分析晶粒形貌演变过程，揭示了多个晶体取向共

存于同一晶粒中的现象，各取向间相互竞争，最终择出优势取向，展现出压力作用下晶粒边长大边进行结构调整的动态

演化过程。
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Abstract： Since temperature and pressure are not equivalent thermodynamic variables, the effects of changing pressure and
temperature on the crystallization process are also different. However, the related research on the influence of pressure on
crystallization is far from completed. In this paper, we study the crystallization process of Al melts at different temperatures
at 5 GPa using molecular dynamics simulations.We reveal that the crystal growth rates during the crystallization process of
Al melts at 5 GPa increase with decreasing temperature, up to~125.1 m/s. We also analyse the atomic mechanism during
the crystallization process. Multiple crystal orientations coexist in the same grain. During crystallization, the orientations
compete, and finally pressure and temperature select the preferred orientation.
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压力是控制材料性质的重要热力学变量之一，
受到高压时，材料的物理化学性质可能会发生剧烈
变化。 因此，高压在开发新材料中具有重要作用[1]。
高压相变是形成新材料的重要途径之一。 例如石墨
压缩形成人造金刚石。 人造金刚石是已知最硬的材
料， 具有 sp3 C-C键。 石墨具有层状结构， 具有 sp2

C-C键，质地较软。 在高压下，人造金刚石相比于石
墨能量更低，因而具有更高的稳定性。 高压有助于

石墨翻越能垒，完成向金刚石的转变。 类似地，立方
氮化硼(c-BN)由压缩六方氮化硼 (h-BN)合成[2]。 在
压力升高到 100 GPa的过程中， 每种材料都会经历
多种结构转换。结构变化的同时，产生了令人兴奋的
新奇的物理特性，例如绝缘材料(如 Si、B、S 和 O)产
生超导性，金刚石纳米孪晶硬度创历史新高等。

结晶是相变的典型过程之一。 研究压力诱发结
晶行为的变化具有重要的科学技术意义。 高压结晶
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图 1 5 GPa 下的 Al熔体在不同温度结晶时 3 次重复模拟中最大晶粒半径随时间的变化曲线：(a) 0.7 Tm, (b) 0.67 Tm, (c) 0.65 Tm

Fig.1 The effective radius of the largest grain of Al annealed at different temperatures at 5 GPa: (a) 0.7 Tm, (b) 0.67 Tm, (c) 0.65 Tm

在地质学和矿物学中起着关键作用，同时也是制备
高硬度、高超导或光电性能的重要方法[3]。 正如许多
研究揭示的那样，高压结晶过程可能完全不同于常
压下液体冷却过程。 Desgranges 等[4]研究了不同压
力下 Xe的结晶过程， 表明高压下临界晶核尺寸附近
的晶粒由多种结构构成，结晶过程更复杂。 Espinosa
等[5]表明加压导致水的形核率下降是由于水冰界面
能随压力的增加而增加。 尽管温度和压力都是热力
学变量，但是二者不是等效作用于体系内能。 温度
通过改变原子热运动而改变体系动能，压力则通过
改变原子间距而改变体系势能。 只有通过探索压力
和温度这两个热力学变量对结晶过程的影响才能
更全面的认识结晶机理。 但是目前压力对结晶影响
的相关研究还不充分。

本文采用分子动力学模拟的方法研究了 5 GPa
压力作用下 Al 熔体在不同温度下的结晶过程，表
明 Al 熔体的结晶速率随温度的降低而增加。 通过
分析晶粒形貌演变过程，揭示了压力作用下晶粒边
长大边进行缺陷调整的动态过程，阐明了压力和温
度对晶体取向的选择性作用。

1 模拟方法

采用 LAMMPS 软件包执行等温等压 NPT 系
综分子动力学模拟[6]，利用 Nose-Hoover 方法控制体
系温度和压力，Velocity-Verlet 方法求解运动方程，
时间步为 0.002 ps。 在包含 78732 个原子的模拟包
的 x, y, z 3个方向施加周期性边界条件。 单质 Al熔
体结晶过程中原子间的相互作用力用原子内嵌势
(EAM)来描述。该势函数由 Mendelev等[7]拟合，被广
泛应用于研究这种单质金属的结晶过程 [8]。 据文
献[7]报道，由该势函数模拟得到的 Al 和 Cu 在常压
下的熔点 Tm分别为 925 K和 1 353 K， 非常接近实
验值。采用固液共存法估测 Al 在 5 GPa 下的熔点
为 1 050 K。

在模拟全部流程中， 对模拟包施加 5 GPa 静水
压。将单质 Al的初始构型加热到熔点以上 500 K使

其熔化，保温弛豫得到平衡液体。 随后，将平衡液
体以 1 K/ps的冷却速率淬火至 T=0.7、0.67、0.65 Tm。
最后， 将淬火得到的过冷液体在相应温度下保温足
够长的时间，以研究结晶过程。每个温度下改变随机
数重复模拟 3遍。

在模拟过冷液体结晶过程时， 判断系统中各原
子处于晶态还是液态是分析形核生长机理的基础。
判断方法应立足于局域原子环境且不局限于特定的
晶体结构。 因此，本研究采用 Sij来区分晶态原子和
液态原子，这种方法基于复向量 qlm(i)[9]发展而来，由
下式计算得到：

qlm(i)= 1
Nb(i)

Σ
Nb(i)

j=1 Ylm(rij) (1)

式中，Nb(i)为中心原子 i 的近邻原子总数；Ylm(rij)为 l
和 m 的球谐函数；l 为任意的整数，m=0, ±1, ±2, … ,
±l； rij为从原子 i到原子 j 的距离向量。 利用一系列
的复向量 q6m定义内积 Sij 来评估原子 i 和 j 局域结
构的关联，可用下式表示：

Sij=Σ
6

m=-6q6m(i)q
*

6m (j) (2)

其中 q
*

6m为 q6m的共轭向量[10]。 如果中心原子 i

有 6 个近邻原子 j 的 Sij大于 0.6，则中心原子 i 为晶
态原子，否则为液态原子。 其中，近邻原子为围绕在
中心原子周围且距离在 d 以内的原子， 截断距离 d
由相应体系液态下原子径向分布函数的第一个波谷
来确定。

为了表征晶粒生长特征， 引用了 Voronoi 多面
体的概念[11]。Voronoi多面体是中心原子与其近邻原
子间连线的中垂面所围成的仅包含该原子的最小凸
多面体。 通过计算晶粒中每个原子的 Voronoi 体积
来获取晶核的体积 Vgrain

[12]，则单个晶核的等效半径
通过下式计算得到：

R= 3Vgrain

4π
3

姨 (3)

2 结果及讨论

图 1 所示为 Al 熔体在 5 GPa 压力和不同温度
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下结晶过程中， 最大晶粒尺寸随时间的变化曲线
(R-T曲线)。 当温度为 0.7 Tm时，过冷熔体保温一段
时间后形核长大。 5 GPa和 0.7 Tm条件下 Al熔体形
核的 3次重复模拟展示出不同的诱导时间， 体现了
形核的随机性。此外，通过对比 3个温度下熔体结晶
过程中最大晶核的 R-T曲线可知，不同温度下过冷熔
体形核所需要的诱导时间也不同。 当温度为 0.67 Tm

和 0.65 Tm时，熔体在淬火过程中已形成晶胚，因而
保温一开始， 体系中就出现了大于临界尺寸的晶核
并快速长大。 最大晶核在稳定生长阶段的等效半径
随时间推移线性增长， 通过分析晶粒稳定生长阶段
R-T 曲线的斜率(如图 1 中虚线所示)，获得了 Al 熔
体在 5 GPa下，3个温度点的晶粒生长速率。 3 次重
复模拟得到的生长速率及相应的平均值见表 1，与
其他模拟结果相当[13]，表明计算结果是合理的。从表
1 可见，5 GPa 下， 随着温度的下降，Al 晶粒的生长
速率增大， 这与常压下晶粒生长速率随温度的变化
规律一致。 生长速率理论上是晶粒中原子增加和减
少的综合反应，随着温度的下降，原子运动减慢，但
是晶粒中原子减少的速率小于增加的速率。因而，随
温度下降，晶粒生长速率增大。文献中有 3种比较常见
的理论来描述这一现象：扩散控制动力学[14-15]，碰撞
控制动力学[13]，短波长密度波弛豫控制动力学[13]。 压
力作用下的晶粒生长归属于哪一种机制仍有待研
究，本文抛砖引玉，期待后续研究阐明压力作用下
的晶粒生长机制。 在 0.65 Tm时，Al熔体的生长速率
达到 ~125 m/s，如此快的生长速率意味着 Al单质有
望成为下一代相变材料。 晶界作为熔体结晶过程中
最常见的材料缺陷之一，是影响材料性能稳定性的

重要因素。因此，研究晶粒形貌演变规律具有重要
意义。

图 2 所示 5 GPa 下 Al 熔体在 0.7 Tm温度下结
晶时，只有一个晶粒形成并长大。 有趣的是，这个晶
粒在生长过程中晶体取向发生了改变。 32 ps时，晶
粒较小，只有一个取向；在短短 ~30 ps 的时间内，晶
粒迅速长大，60 ps时，较大的晶粒展现出 2 个取向，
如图中白色和黄色实线所示，2 个取向的角度差别
较小。 晶粒不断长大直到填充整个模拟包时仍然具
有 2 个取向，如图 2 体系在 100 ps 时快照所示。 早
期形成的黄色取向相较于后期形成的白色取向，在
规模上具有显著优势。 晶粒填充满模拟包后经历了
结构调整阶段，对应于图 1(a)中 R-T 曲线上稳定生
长阶段后的平台。在结构调整阶段，具有白色取向的原
子逐渐向黄色的优势取向靠拢，如图 2中 100~ 429 ps
的体系快照所示。 在 429 ps时，Al 晶体中的缺陷已
显著减少，形成了比较均一的晶体结构。

图 3 所示 5 GPa 下 Al 熔体在 0.67 Tm温度下结
晶时，早期只形成了一个晶粒。 但是从 46 ps的晶粒
快照可以看到此时体系中已同时存在多个晶粒。 这
些后来形成的晶粒和最先形成的晶粒一起生长，在
46 ps时都具有一定的规模。 从图 1(b)可知，晶粒生

表1 5 GPa下不同温度时的晶粒生长速率/(m·s-1)
Tab.1 The crystal growth rate of the Al grains at different

temperatures at 5 GPa
0.7 Tm 0.67 Tm 0.65 Tm

1 83.2 109.8 118.6

2 87.7 107.8 133.1

3 98.2 95.1 123.5

Average rate 89.7 104.2 125.1

图 2 5 GPa 下的 Al熔体在 0.7 Tm结晶时晶粒生长快照
Fig.2 The time evolution of the snapshots of the grains at 0.7 Tm and 5 GPa
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图 4 5 GPa 下的 Al熔体在 0.65 Tm结晶时晶粒生长快照
Fig.4 The time evolution of the snapshots of the grains at 0.65 Tm and 5 GPa

图 3 5 GPa 下的 Al熔体在 0.67 Tm结晶时晶粒生长快照
Fig.3 The time evolution of the snapshots of the grains at 0.67 Tm and 5 GPa

长到 ~100 ps时进入到结构调整阶段， 此时晶粒已
填充满整个模拟包，各个晶粒相互接触，形成晶界。
从图 3 可以看出，253 ps 时模拟包中的晶粒至少存
在 3 个不同的晶体取向。 之后，晶粒的晶体结构不
断调整， 具有黄色取向的晶体不断长大， 在 404 ps
时，已倾吞了部分绿色取向的晶体(绿色虚线和实线
分别为 253 ps 和 404 ps 时绿色取向的晶体所处的
位置)。 不规则排布的晶界向模拟包右侧移动。 有趣
的是，黄色取向的晶体在 253 ps 时在数量上处于劣
势。 但晶界在结构调整过程中形成黄色取向的能垒
更低，因而晶界调整为黄色取向的驱动力更高。

图 4 所示，5 GPa 下 Al 熔体在 0.65 Tm 温度下

保温初期就形成了多个晶粒，这些晶粒同步生长，期
间经历了晶粒合并。 从图 1(c)可知，大约 50 ps时晶
粒的稳态生长阶段结束， 之后， 晶态原子数趋于稳
定，意味着体系进入结构调整阶段。 图 4中 60 ps的
晶体快照表明其中至少存在 4个晶体取向， 这意味
着此时体系中存在着大量的位错。 在 5 GPa 的压力
下， 晶体结构不断调整，399 ps时晶体中具有黄色、
绿色和白色取向的晶体原子已基本上调整至蓝色
取向。

3 结论

(1)在压力作用下，随着温度的下降，Al 熔体的
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结晶速率升高，在 0.65 Tm时高达 ~125.1 m/s。
(2)在压力作用下，Al 熔体结晶过程中，一个晶

粒可以形成多个晶体取向，各取向竞争生长，优势
取向更易长大，最终形成边结晶边进行晶粒结构调
整的结晶过程。
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