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Abstract 
Molecular dynamic simulations are applied to study the temperature and pressure dependences 
of self-diffusion coefficient, viscosity and pair correlation entropy of the liquid Fe, Mo, Ta, W, Ni 
and Cu under high temperature and high pressure conditions. Our results suggest that the tem-
perature dependences of self-diffusion coefficients and viscosity are well described by the Arrhe-
nius law at given pressure and that the activation energy increases with increasing pressure. In 
particular, we find that the entropy-scaling laws proposed by Rosenfeld for self-diffusion coeffi-
cients and viscosity still hold well for the liquid metals under high temperature and pressure con-
ditions. Using the entropy-scaling laws, we can obtain transport properties that are difficult to 
measure from the structural properties (the pair distribution functions or structural factor) which 
are easier to measure. 
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摘  要 

本文利用经典分子动力学方法研究了在高温高压条件下Fe，Mo，Ta，W，Ni和Cu六种金属熔体的自扩

散系数、粘度系数以及对关联熵随温度和压强的变化，验证了Rosenfeld提出的输运系数熵标度关系在

高压条件下对金属熔体的适用性。研究结果表明金属熔体的自扩散系数(粘度系数)在给定的压强下满足

Arrhenius关系，并且扩散激活能和粘度激活能随压强的增大而增大；Rosenfeld提出的输运系数熵标度

关系在高温高压条件下对金属熔体依然使用。为此，在高温高压条件下实验中很难测量得到的金属熔体

的输运性质(自扩散系数和粘度)可以通过较容易测量得到的结构性质(对分布函数或结构因子)利用输运

系数熵标度关系计算得到。 
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1. 引言 

当液体中存在着某种物理量的梯度时，液体中就会有输运过程。输运过程是一种非平衡过程，其中

质量和动量的输运是两个最为重要的输运过程，它们分别对应扩散和粘度[1]。金属熔体输运性质的研究

对金属玻璃的形成、行星演化过程的理解以及工业生产实践具有重要的理论和现实意义，其研究一直是

物理、化学化工和生命科学等学科中十分重要的研究领域。在过去一百多年的时间里，人们对金属熔体

的输运性质(扩散系数和粘度系数)进行了很多的实验测量。然而由于缺少专门的放射性同位素，到目前为

止，在常压条件下在实验上清楚测量了自扩散系数的液态金属只有十几种。在高温高压条件下，由于实

验条件更加的苛刻，实验数据就更加困乏，为此更多的有关金属熔体输运性质的研究是通过时计算机模

拟实现的。然而，对于某些金属，不同的测量、计算方法得到的粘度系数(扩散系数)之间存在很大的差异，

尤其对高温高压条件下金属熔体更是如此。以铁(Fe)为例，Brazhkin 等人[2] [3]认为 Fe 的粘度在地核压

强条件下比在常压下高 5 到 12 个数量级，而 Fomin 等人[4]认为 Fe 的粘度沿熔化曲线随压强的增大而

缓慢的增大，同时第一性原理和经典分子动力学研究表明在 Fe 的粘度地核压强条件下与在常压条件下

是相似的。 
寻找输运系数与结构性质之间的关系是一个具有重要科学意义和研究价值的方向，同时也是凝聚态

物理领域最具挑战性的方向之一。从 1977 年至今，很多研究表明在常压条件下约化后的输运系数(扩散

系数或粘度系数)X*与过剩熵 Sex(对关联熵 S2)满足形式如 X* = Aexp(BSex)的关系[5]-[10]，我们称之为输运

系数的熵标度关系，其中 A 和 B 是约化参数。正如 Rosenfeld 所指出，虽然这种熵标度关系只是一种半

量化的模型，但是这种经验标度关系把试验中难于测量的输运系数和可直接计算、试验中可直接测量的

力学量(结构性质)联系起来[6]。相较于对金属熔体的输运性质的认识，对金属熔体的结构性质对认识比

较统一。为此，金属熔体在高压条件下输运系数的熵标度关系的研究就显得非常有意义。 
为了更进一步了解高压条件下金属的输运性质及其与结构性质之间的关系，从 2013 年起我们陆续运
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用分子动力学方法研究了液态 Fe、钼(Mo)、钽(Ta)、钨(W)、镍(Ni)以及铜(Cu)在高温高压条件下的自扩

散系数、粘度系数、对关联熵随温度和压强的变化，并分析了自扩散系数和粘度系数的熵标度关系在高

温高压条件下的适用性[11]-[14]。本文对前期结果做了汇总整理，并做了适当补充。主要添加了在一定压

强和温度范围内 W，Cu 和 Ni 的粘度系数，W 和 Cu 的自扩散激活能以及 W，Cu 和 Ni 的粘度激活能，

并对这些数据进行了进一步分析讨论。 

2. 理论基础 

本文分子动力学模拟是通过 large-scale atomic/molecular massively parallel simulator (LAMMPS)程序

包在NPT(等压等温)系宗下实现的，模拟中体系包含 12 × 12 × 12个立方盒子，边界条件采用立方周期性

边界条件。时间步长选为 2 飞秒，对分布函数 g(r)是通过对 50 个不同构型平均得到的。 

2.1. 输运系数熵标度关系 

Rosenfeld[5] [6]借助宏观约化参数平均原子距离 d = ρ−1/3和热运动速率 v = (kBT/m)1/2定义了约化自扩

散系数 DR和约化粘度系数 ηR： 

( )

1 3

1 2R
B

D D
k T m
ρ

=                                   (1) 

( )

2 3

1 2R
Bk T m
ρ

η η
−

=                                   (2) 

其中 D 和 η分别是未约化的自扩散系数和粘度系数，ρ和 T 分别是体系的数密度和温度，m 是粒子质量，

kB是玻尔兹曼常数。约化自扩散系数 DR和约化粘度系数 ηR与过剩熵 Sex之间分别满足如下关系式： 
0.80.6e exS

RD ≈                                      (3) 
0.80.2e exS

Rη
−≈                                      (4) 

其中 Sex的单位为 kB。在液态密度范围内，对关联熵 S2贡献了过剩熵 Sex的 85%以上，并且两者之间的差

值在相当大的密度范围内是个常量。为此，过剩熵 Sex可以用关联熵 S2来近似计算，并且对关联熵 S2可

以很容易的通过结构信息得到： 

( ) ( ) ( ){ } 2
2 0

2π ln 1 dS g r g r g r r rρ
∞

= − − −  ∫                         (5) 

其中 g(r)和 ρ 分别为体系的对分布函数和数密度。正如引言中所讲，该输运系数标度关系在常压条件下

已经被广泛的验证。其不仅适用于几种简单的模型液体(Lennard-Jones 体系和硬球体系) [6] [7]，而且适用

于液态金属(Al, Ag, Au, Cu, Co, Mg, Ni, Pb, Pd, Pt) [8] [9]。 

2.2. 势函数和模拟方法 

选择恰当的势函数来描述原子间的相互作用对分子动力学模拟是至关重要的。我们用 Mishin 等人[15]
给出的镶嵌原子势(EAM)来描述 Cu 原子间的相互作用，即体系的总能为： 

( ) ( )1
2tot ij iij iE V r F ρ= +∑ ∑                                  (6) 

其中 Vij是短程两体势函数，rij是 i 原子和 j 原子间的距离。F(ρi)是镶嵌能，其中 ρi是基体电子密度，并

且基体电子密度 ρi是原子电子密度 φ的线性组合，即： 

( )i ijj i rρ ϕ
≠

=∑                                          (7) 
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函数的具体形式及参数取值见文献 15。Extend Finnis-Sinclair (EFS)势被广泛的应用在对过渡金属在

高压条件下的分子动力学模拟中[16]。我们选用 EFS 势描述 Mo，Ta 以及 W 原子间的相互作用。在 EFS
势中，体系的总能为： 

( ) ( )21
2tot ij ijij i j iE V r A rϕ

≠
= −∑ ∑ ∑                               (8) 

其中电子密度函数 φ(r)和两体势 V(rij)分别为： 

( ) ( ) ( )2 42 , ,
0, ,
r d B r d r dr

r d
ϕ

 − + − ≤= 
>

                              (9) 

( ) ( ) ( )2 2 3 4
0 1 2 3 4 , ,

0, ,

r c c c r c r c r c r r c
V r

r c

 − + + + + ≤= 
>

                       (10) 

其中 d 和 c 是截断参数，势能函数中的参数 A，B，c，c0，c1，c2，c3，c4和 d 的取值如文献 16 所示。我

们用 Sutton 和 Chen 提出的势能函数描述高压条件下(大于 50 GPa）Fe 和 Ni 原子间的相互作用，体系的

总能为： 

1 1

1
2

n
N N

tot ii j i i
ij

aE C
r

ε ε ρ
= ≠ =

 
= −  

 
∑ ∑ ∑                            (11) 

其中，N 为体系所含原子数，等号右侧的第一项为两体势，第二项中电子密度为： 
m

i i j
ij

a
r

ρ
≠

 
=   

 
∑                                        (12) 

对于 Fe 和 Ni，参数 c、m、n、a 和 ε的取值如[17] [18]所示。 

3. 结果与讨论 

我们首先利用单相法确定了 Fe、W、Ni 和 Cu 在一定压强范围内的熔化曲线，同时利用两相方法得

到了 Mo 和 Ta 在一定压强范围内的熔化曲线。然后选择熔化曲线以上一定温度范围作为研究金属熔体输

运性质的温度区间。根据 Einstein 扩散定律，均方根位移随时间的变化表征了原子的扩散行为：  

( ) ( ) 2
0

lim
6t

r t r
D

t→∞

−
=                                   (13) 

其中 D 为自扩散系数，r(t)为原子在 t 时刻的位置。本文利用(13)式计算了 Fe、Mo、Ta、W、Ni 和 Cu 熔

体在不同压强下一定温度范围内的自扩散系数，并与现有数据进行了比较(见表 1)，可以看出我们的计算

数据和实验数据及前人的数据是相符的较好。另外，图 1 给出了 Fe、Mo、Ta、W、Ni 和 Cu 熔体在不

同压强下自扩散系数的自然对数随温度倒数的变化关系。从该图中我们可以看出在相同温度条件下同一

种金属熔体的扩散系数随压强的增大而减小，在相同压强下同一种金属熔体的扩散系数随温度的升高而

增大，并且给定的压强下自扩散系数都满足 Arrhenius 关系： 

0 exp D

B

ED D
k T

 
= − 

 
                                    (14) 

其中 D0 是扩散前指数因子，ED 为扩散激活能。我们所研究的六种液态金属的在相应压强下的扩散激活

能在表 2 中给出，可以看到所有金属熔体的扩散激活能随压强的增大而增大。在表 1 中给出常压下液态

Cu 的扩散激活能地计算值与实验值的比较，我们可以看出计算值和实验值符合的很好。 
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Table 1. Comparison of the self-diffusion coefficient (D), viscosity (η) and activation energy ED and Eη with experiments 
and other calculations                                                                                     
表 1. 本文计算得到的金属熔体的自扩散系数 D、粘度系数 η 以及扩散激活能 ED和粘度激活能 Eη与对应的实验值以

及前人计算值得比较                                                                                     

  Expt. Other calculations Present 

Fe 
D/(10−9 m2⋅s−1)  5.7 [19], 6.0 [20] (251 GPa, 6000 K) 5.85 (250 GPa, 6000 K) 

η/(mPa⋅s)  8 ± 3 [20] (251 GPa, 6000 K) 
6.65 ± 0.3 [21] (141 GPa, 5000 K) 

10.91 (250 GPa, 6000 K) 
7.02 (150 GPa, 5000 K) 

Mo 
η/(mPa⋅s) 5.0 ± 0.5 [22] [23] (0 GPa, 2896 K)  7.70 (0GPa, 2900 K) 

Eη/(eV) 0.586 [22], 0.757 [23] (0 GPa)  0.567 (0 GPa) 

Ta 
η/(mPa⋅s) 8.8 [23], 8.5 [24] (0 GPa, 3293 K)  7.07 (0GPa, 3300K) 

Eη/(eV) 0.815 [24], 2.211 [23] (0 GPa)  0.564 (0 GPa) 

W 
η/(mPa⋅s) 8.5 ± 0.9 [23] (0 GPa, 3695 K)  11.19 (0 GPa, 4230 K) 

Eη/(eV) 1.26 ± 0.25 [23] (0 GPa)  0.758 

Ni 
D/(10−9 m2⋅s−1) 3.8 [25] (0 GPa, 1795 K) 4.4 [26] (0 GPa, 1850 K) 3.54 (0 GPa, 1443 K) 

η/(mPa⋅s)  3.6-5.5 [26] (0 GPa) 3.18 (0 GPa, 1501 K) 

Cu 

D/(10−9 m2⋅s−1) 5.2 [27] (0 GPa, 1620 K) 
4.85 [27] (0 GPa, 1570 K)  5.12 (0 GPa, 1600 K) 

η/(mPa⋅s) 4.03 [28] (0 GPa, 1356 K) 4.07 [1], 4.20 [1] (0 GPa, 1356 K) 4.16 (0 GPa, 1300 K) 

ED/(eV) 0.337 [27] (0 GPa)  0.382 (0 GPa) 

 
Table 2. Viscosity of liquid metals Fe, Mo, Ta, W, Ni 和 Cuat different pressures of the self-diffusion coefficient (D), vis-
cosity (η) and activation energy ED and Eη                                                                    
表 2. 简单金属熔体 Fe、Mo、Ta、W、Ni 和 Cu 的在不同压强下的自扩散激活能 ED和粘度激活能 Eη               

Pressure 
(GPa) 

Fe Mo Ta W Ni Cu 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

ED 
(eV) 

Eη 
(eV) 

0   0.913 0.567 0.939 0.564 1.220 0.758 0.387 0.219 0.376 0.221 

20   0.971 0.615 0.989 0.597   0.528 0.278   

40   1.145 0.695 1.114 0.677   0.693 0.354   

50 0.516 0.280 1.154 0.705 1.142 0.714 1.647 0.976   0.688 0.386 

60         0.822 0.450   

80         0.896 0.490   

100 0.789 0.453     2.053 1.334 1.014 0.565 0.985 0.576 

150 1.013 0.578           

200 1.194 0.667     2.562 1.619   1.249 0.704 

250 1.364 0.774           

300 1.530 0.916     2.772 1.683   1.553 0.888 

350 1.682 1.018           

400       3.044 1.714   1.793 1.06 
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Figure 1. The Arrhenius plots for the self-diffusion coefficients of liquid metals (Fe: 
black; Mo: red; Ta: blue; W: dark yellow; Ni: wine; Cu: olive) at different pressures 
(0 GPa: ■; 20 GPa:●; 40 GPa: ▲; 50 GPa: ▼; 60 GPa: ◆; 80 GPa: ◄; 100 GPa: ►; 
150 GPa: □; 200 GPa: ○; 250 GPa: △; 300 GPa: ▽; 350 GPa: ◇ and 400 GPa: ◁)     
图 1. 简单金属熔体 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 的自扩散系数在不同压强下的自

然对数与温度的倒数的关系图                                                  
 

粘度系数可以通过 Stokes-Einstein 关系式利用自扩散系数较容易得到，Stokes-Einstein 关系如下： 

2π
Bk T
aD

η =                                       (15) 

其中 a 为有效原子半径，在本文中我们取对分布函数 g(r)的第一峰对应的位置为 a 的大小。表 1 给出了

利用上式计算得到的 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 熔体的粘度与实验数据以及前人计算结果的比较，可以

看出本文的计算数据和实验数据及前人的计算数据相符的较好。另外，图 2 给出了这六种金属熔体在不

同压强下粘度系数的自然对数随温度的倒数的变化关系。从该图中以看出在相同温度条件下同一种金属

熔体的粘度系数随压强的增大而增大，在相同压强下同一种金属熔体的粘度系数随温度的升高而减小，

并且在给定的压强下粘度系数也满足 Arrhenius 关系： 

0 exp
B

E
k T

ηη η
 

=  
 

                                    (16) 

其中 η0是粘度指数前因子，Eη为粘度激活能。我们所研究的六种液态金属的在相应压强下的粘度激活能

在表 2 中给出，可以看到所有金属熔体的粘度激活能随压强的增大而增大，而且所研究的六种金属熔体

在熔点附近的粘度随压强增大而缓慢的增大，并不存在几个数量级的变化。在表 1 中给出常压下液态 Mo，
Ta，W 的粘度激活能地计算值与实验值的比较，我们可以看出计算值和实验值符合的较好。 

为了验证输运系数熵标度关系，我们利用公式(5)计算了对关联熵 S2，并在图 3 中给出了本文所研究

的六种金属熔体的对关联熵 S2在不同压强条件下随温度的变化关系。从该图可以看出在相同压强条件下

同一种熔体的 S2 随温度的增大而增大，在相同温度条件下同一种熔体的 S2 随压强的增大而减小。另外，

在给定的压强下金属熔体的 S2与温度的倒数成正比，即： 

2 1S T∝                                         (17) 

并且，上式中的斜率因金属熔体的种类而不同。 

0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008

-19.5

-19.0

-18.5

-18.0

 

 

ln
(D

)

T-1 (K-1)
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Figure 2. The Arrhenius plots for the viscosity of liquid metals (Fe: black; Mo: red; Ta: 
blue; W: dark yellow; Ni: wine; Cu: olive) at different pressures (0 GPa: ■; 20 GPa: ●; 40 
GPa: ▲; 50 GPa: ▼; 60 GPa: ◆; 80 GPa: ◄; 100 GPa: ►; 150 GPa: □; 200 GPa: ○; 250 
GPa: △; 300 GPa: ▽; 350 GPa: ◇ and 400 GPa: ◁)                                   
图 2. 简单金属熔体 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 的粘度系数在不同压强下的自然对数

与温度的倒数的关系图                                                              
 

 
Figure 3. The temperature dependences of the pair correlation entropy S2 of liquid metals 
(Fe: black; Mo: red; Ta: blue; W: dark yellow; Ni: wine; Cu: olive) at different pressures (0 
GPa: ■; 20 GPa: ●; 40 GPa: ▲; 50 GPa: ▼; 60 GPa: ◆; 80 GPa: ◄; 100 GPa: ►; 150 
GPa: □; 200 GPa: ○; 250 GPa: △; 300 GPa: ▽; 350 GPa: ◇ and 400 GPa: ◁).             
图 3. 不同压强下简单金属熔体 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 的对关联熵 S2与温度的倒

数的关系图                                                                       
 

图 4 给出了根据方程(1)得到的六种金属熔体的约化自扩散系数的自然对数随对关联熵的变化关系。

从该图我们可以看出这六种金属熔体的约化自扩散系数与对关联熵之间的关系很好地符合 Rosenfeld 给

出的熵标度关系式(3)，拟合斜率为 0.716 与理想值 0.8 非常接近，并且不随压强改变。也就是说自扩散系

数的熵标度关系式在高压条件下对金属熔体依然适用。图 5 给出了根据方程(2)得到的六种金属熔体的约

化粘度系数的自然对数随对关联熵的变化关系。从该图我们可以看出这六种金属熔体的约化粘度系数与 
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Figure 4. The pair correlation entropy S2 dependence of the reduced diffusion coefficients 
of liquid metals (Fe: black; Mo: red; Ta: blue; W: dark yellow; Ni: wine; Cu: olive) at 
different pressures (0 GPa: ■; 20 GPa: ●; 40 GPa: ▲; 50 GPa: ▼; 60 GPa: ◆; 80 GPa: ◄; 
100 GPa: ►; 150 GPa: □; 200 GPa: ○; 250 GPa: △; 300 GPa: ▽; 350 GPa: ◇ and 400 
GPa: ◁). The solid lines, the best fit to the data, represent the present scaling law of equation 
given in the figure.                                                            
图 4. 简单金属熔体 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 的约化扩散系数在不同压强下的自然

对数与对关联熵 S2的关系图。实线为图中方程所表示的数据最佳拟合曲线                     
 

 
Figure 5. The pair correlation entropy S2 dependence of the reduced viscosity of liquid 
metals (Fe: black; Mo: red; Ta: blue; W: dark yellow; Ni: wine; Cu: olive) at different 
pressures (0 GPa: ■; 20 GPa:●; 40 GPa: ▲; 50 GPa: ▼; 60 GPa: ◆; 80 GPa: ◄; 100 GPa: 
►; 150 GPa: □; 200 GPa: ○; 250 GPa: △; 300 GPa: ▽; 350 GPa: ◇ and 400 GPa: ◁). The 
solid lines, the best fit to the data, represent the present scaling law of equation given in the 
figure                                                                        
图 5. 简单金属熔体 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 的约化粘度系数在不同压强下的自然

对数与对关联熵 S2的关系图。实线为图中方程所表示的数据最佳拟合曲线                
 

对关联熵之间的关系很好地符合 Rosenfeld 给出的熵标度关系式(4)，拟合斜率为−0.688 与理想值−0.8 也

非常接近，并且不随压强改变。为此，我们可以得出结论：自扩散系数和粘度系数的熵标度关系式在高

温高压条件下对金属熔体依然适用。 
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4. 结论 

本文利用经典分子动力学方法研究了在高温高压条件下 Fe，Mo，Ta，W，Ni 和 Cu 六种金属熔体的

输运系数(自扩散系数和粘度系数)和对关联熵随温度、压强的变化，分析了这六种金属熔体的扩散激活能

和粘度激活能随压强的变化。同时，验证了 Rosenfeld 提出的输运系数熵标度关系在高压条件下对这六种

金属熔体的适用性。研究结果表明金属熔体的自扩散系数(粘度系数)在给定的压强下满足 Arrhenius 关系，

随温度的升高而增大(减小)，扩散激活能和粘度激活能随压强的增大而增大；金属熔体的自扩散系数(粘
度系数)在给定的温度下随压强的增大而减小(增大)。Rosenfeld 提出的输运系数熵标度关系在高温高压条

件下对金属熔体依然适用，自扩散系数熵标度关系的拟合斜率为 0.716 与理想值 0.8 非常接近，粘度系数

熵标度关系的拟合斜率为−0.688 与理想值−0.8 也非常接近。为此，在高温高压条件下实验中很难测量得

到的金属熔体的输运性质(自扩散系数和粘度)可以通过较容易测量得到的结构性质(对分布函数或结构因

子)利用输运系数熵标度关系计算得到。这对于高温高压条件下熔体输运性质以及输运性质同结构性质之

间关系的认识是有理论意义的。金属往往是以合金或者化合物的形式存在，故合金或化合物熔体在高温

高压条件下的输运性质及其标度关系有待进一步研究。 
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