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摘  要：势函数是用来描述介观层次系统中分子或原子间相互作用的一种数学模型，是在介观层次

上进行材料显微结构分子动力学模拟的关键。针对贵金属及其合金总结了分子动力学模拟研究中常

用势函数的类型、数学形式和基本参数，介绍了各种势函数在实际研究中的具体应用情况，分析讨

论了贵金属势函数的构建和应用中急需解决的问题、以及势函数研究的发展趋势。 
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Abstract: Potential function is a kind of mathematical model used for describing the interactions between 
molecules or atoms in system at the mesoscopic scale. It’s crucial in studying the micro-structure of 
materials at the mesoscopic scale in molecular dynamic simulation. Some common interatomic potentials 
used in precious metals and their alloys are given in the present paper, including their specific functions, 
the parameters, the characteristics as well as practical applications. Finally, issues which need to work out 
were discussed in the process of building the potential models, and the tendency of future development of 
interatomic potentials of noble metals is put forward. 
Key words: metal materials; precious metals; interatomic potentials; molecular dynamic; simulation; 
mesoscopic scale 

 
在分子或原子的介观研究层次上，一般认为每

一原子或分子均在所有其它原子或分子提供的势场

中依照牛顿定律进行运动和演化，这种势场作用通

常采用势函数表示，势函数对于介观层次上分子或

原子体系的许多基本问题和过程的研究都十分重

要。从 20 世纪 60 年代起，人们就开始对势函数进

行研究，近年来随着计算机模拟技术的发展，势函

数广泛应用于化学、冶金、药物、材料等领域中，
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在材料领域用于研究介观层次下材料的基本行为和

过程等，包括材料微观力学行为、相变过程、显微

结构等领域。在贵金属领域中，由于传统研究方法

需要占用大量的贵金属，导致研究成本较高，而计

算模拟方法成本较低，且易于进行一些目前实验还

难以开展的研究工作，所以计算模拟的许多方法在

贵金属研究中得到大量使用。由于贵金属势函数是

贵金属分子动力学研究的基础，所以贵金属分子动

力学模拟用势函数已成为贵金属计算材料学的研究

热点，本文主要从势函数的表达式、参数、应用状

况和存在问题等方面进行介绍。 
 

1 势函数的概念势函数的概念势函数的概念势函数的概念 

 
势函数是描述体系粒子总能量E与粒子坐标(r)

的数学函数形式。对于一个含有 n 个粒子(原子或分

子)的体系，其总能量可以表示为： 

2 ( , ) ( , , ) ...
tot ni j i j k

i j i j k

E r r r r rϕ ϕ
< < <

= + +∑ ∑  

( , , ,... ) ...
n ni j k

i j k n

r r r rϕ
< < <

+ +∑  (n=2, 3, 4…)   (1) 

式中， ( , , ,... )
n i j k n

i j k n

r r r rϕ
< < <
∑ 表示 n 体相互作用之和，

rn 是第 n 个粒子的位置，函数 φn 称为“n-体势”。表

达式中的第 1 项 φn(ri, rj)为两体相互作用项，当省略

其它各项只保留该项的情况下便可单独构成对势即

二体势或称为对势，二体势只取决于两原子的间距

rij=∣ri-rj∣，因此也可以被写作 φ2(rij)。当保留到 2

项以上各项时，就称为多体势。据此势函数便分为

对势和多体势。如果势函数能较好地描述体系中各

粒子之间的相互作用，则基于此该势函数就可以用

分子动力学等方法来计算该体系的许多物化性能。 

 

2 分子动力学研究用贵金属势函数分子动力学研究用贵金属势函数分子动力学研究用贵金属势函数分子动力学研究用贵金属势函数 

 
贵金属及其合金中的结合键主要以无方向性的

金属键为主，故势函数主要描述的是金属键的特征。

贵金属分子动力学研究中使用的二体势多具有球对

称特征，常用的主要有 Lennard-Jones 型 n-m 势(简
称 L-J/n-m 势)、Morse 势、陈氏晶格反演势和经验

电子理论势(简称 OA 势)，而考虑多体作用的多体

势主要有嵌入原子势 (Embedded atom method 
potential，简称 EAM 势 )、修正型 EAM 势、

Finnis-Sinclair 势(简称 F-S 势)、紧束缚势(Second- 
moment approximation of the tight-binding potential，

简称 T-B 势)等。 
2.1 贵金属用二体势贵金属用二体势贵金属用二体势贵金属用二体势 

二体势又称对势，是一种结构十分简单的势函

数。主要有 Lennard-Jones 型 n-m 势和 Morse 势； 
以及基于余瑞璜提出的“固体与分子经验电子理论”

而后又被谢佑卿等人发展而成的 OA 势；最新的对

势是 1990 年陈难先院士基于数论中的 Möbius 变换

独立建立的陈氏晶格反演势，并已建立了相应的势

函数数据库。 

2.1.1 L-J/n-m 势 
该类势是一种经典对势，它的一般表达式为： 

( ) 00

n m
r rm n

r
n m r n m r

ϕ ε
     

= −    − −     
     (2) 

其中 ε 为平衡位置的势能，r0 为平衡原子最近邻距

离，n、m 为反映排斥力项和吸引力项的指数，且满

足 n> m> 0。当 n=12，m=6 就是著名的 Lennard-Jones
势，所以一般称该类势为 L-J/n-m 势。Shun Zhen 等

人

[1]
通过拟合贵金属的结合能、零点体积、零点压

缩率等数据，给出了表 1 所列的势函数参数，对于

贵金属 m 均等于 5.5。 
 

表表表表 1 贵金属的贵金属的贵金属的贵金属的 L-J/n-m 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.1 The parameters of precious metals in L-J/n-m model 

项目 Ag Au Ru Rh Pd Ir Pt 

ε/eV 0.2866 0.4035 0.6732 0.6251 0.4096 0.7337 0.6191 

r0/Å 2.8760 2.8751 2.6688 2.6847 2.7432 2.7084 2.7689 

m 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 5.5 

n 8.5 10.5 9.0 11.5 10.0 10.5 10.5 

 

目前对于贵金属合金 L-J/n-m 势的参数基本未

见相关报道。在已有报道

[2]
中用该类势来描述金属

Ag、Ni、Cu 及 Ag/Ni、Cu/Ni 界面，并用分子动力

学方法对材料弯曲过程进行模拟研究，其势能-应变

曲线、应力-应变曲线以及模量-应变曲线均在弹性

区内与胡克定律符合很好。但值得注意的是由于 Ag
和 Ni 的互溶度很小，所以不能看为一般的固溶体。 
2.1.2 Morse 势 

1929年Morse在用量子力学解决双原子分子振

动谱时，给出了一个完全指数形式的势函数并被广

泛使用，其表达式为： 
φ(r)=D[exp(-2α(rij-r0))-2exp(-α(rij-r0))] 

其中 D，α 为模型参数，rij为原子 i 与原子 j 之间距

离，r0 为平衡原子最近邻距离。Peter[3]
通过拟合贵

金属的晶格常数、结合能、压缩率等，给出了表 2
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所示的贵金属 Morse 势参数。 
 

表表表表 2 贵金属贵金属贵金属贵金属 Morse 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.2 The parameters of precious metals in Morse model 

项目 Ag Au Rh Pd Ir Pt 

D/eV 0.3294 0.4826 0.6674 0.4761 0.8435 0.7102 

α/(Å-1) 1.3939 1.6166 1.5423 1.6189 1.6260 1.6047 

r0/Å 3.096 3.004 2.875 2.890 2.864 2.897 

 

目前 Morse 势广泛应用于金属及合金当中，尤

其常用来构造合金势的对势部分，罗旋等人

[2]
曾用

Morse 势描述 Ag、Ni 及其界面，并用分子动力学

方法进行界面拉伸性能模拟，与实验结果符合很好。

但对贵金属合金的 Morse 势参数的相关报道较少。 
2.1.3 经验电子理论势(OA 势) 

1978 年余瑞璜基于 Pauling 的金属电子杂化态

理论提出了“固体与分子经验电子理论”并得到广

泛的研究和发展。在贵金属领域中主要是谢佑卿等

人

[4]
进行了一些研究，给出了除 Os 以外的贵金属的

势函数

[5-8]
。提出的势函数形式如下： 

0 0/( 1)( ) [( 1)( ) ( ) ]nx n x

c

r r
r E n n

r r
ϕ −= − −       (3) 

其中，Ec、n、x 需要在经验电子理论给出的一些基

本参数和电子态的基础上通过复杂的计算才能给

出，这些参数包括约化键长、电子组态类型、摩尔

体积、德拜波长等。这些参数的分析、计算和取得

过程十分复杂和繁琐，但也是建立该势函数的关键

之处。 
OA 势可以转化为 L-J/n-m 势的形式，但实际上

这两种势有本质区别：OA 势是建立在多原子相互

作用基础上的半经验对势，而 L-J/n-m 势只是一种

势的表达式。 
采用 OA 势易于计算晶体的体弹性模量、杨氏

模量等，计算出的热膨胀系数随温度变化的曲线与

实测结果符合良好。用约化键长来表示原子的实际

距离在实际分子动力学计算时存在一定的问题，必

须对 OA 势模型进行一定改进，才可以进行弹性常

数计算，满足分子动力学计算的要求。由于 OA 势

是长程势，所以进行分子动力学计算时截断距离的

选取对于计算的准确性有很大影响。 
2.1.4 陈氏晶格反演势 

1990 年陈难先院士采用数论中的 Möbius 变换

为基础，通过严格的数学证明首次提出了陈氏晶格

反演势

[9]
。该方法主要通过计算得到的内聚能-晶格

常数曲线，采用相应结构的反演系数进行计算，得

到准确的对势函数曲线，其准确性是其它类型势都

难以给出的。英国 Nature 杂志

[10]
采用整版篇幅高度

评价了该方法的价值，并在国际范围内产生了重要

的影响，为此国家科技部 863 计划支持建立了专门

的新材料模拟用势函数库。该势的反演公式为： 

1
( ) 2 ( ) ( ( ) )

i

r I n E b n rϕ
∞

=
= ∑          (4) 

其中，I(n)是反演系数，b(n)称为第n级近邻到坐标

零点原子的距离除以最近邻原子间距离x的系数(简
称距离系数)，E(r)是内聚能-最近原子距离曲线。对

于相同晶体结构金属的I(n)、b(n)是定值，目前已计

算得到了fcc、bcc、L10等结构的I(n)、b(n)数据表

[9]
。 

反演势以数值曲线的形式给出，没有给出具体

势的类型。研究者可以采用适当的势函数形式来拟

合这些数据，从而确定势函数中的待定参数，值得

注意的是反演可以是二体势，也可以是三体或多体

势。目前最常采用的拟合用势函数中多含有指数项，

常用的有 Morse 势等。但对于贵金属合金的势函数

曲线未见相关报道。 
2.2 贵金属用多体势贵金属用多体势贵金属用多体势贵金属用多体势 

对势(二体势)存在本质上的缺陷：在一般金属

晶体中不存在 Cauchy 关系，即 C12=C44 或 Cauchy
压 P=(C12-C44)/2 总是等于零。该关系导致的典型问

题是空位形成能等于内聚能这一明显错误。所以实

用中常根据研究问题的类型，确定是否需要进行加

入体积项等方式进行修正。 
1983 年 Daw 和 Baskes 基于密度泛函理论提出

了嵌入原子势(EAM 势)的思想和实现算法。几乎同

时 Finnis 和 Sinclair 基于量子力学中的密度函数二

次矩的理论提出了形式上和 EAM 基本一致的

Finnis-Sinclair 势(F-S 势)，并介绍了如何从实验数

据中建立该类模型的方法。这两种势的基本形式为： 

( ) ( )tot

1
2P N i i ij ij

i i j i

E E E F rρ ϕ
≠

= + = +∑ ∑∑    (5) 

式中，Etot 是体系总能，排斥作用能： 

Ep= ( )1
2 ij ij

i j i

rϕ
≠

∑∑             (6) 

式中，φij(rij)是原子间有效相互作用的二体势，吸引

作用能： 
EN= ( )

i i
i

F ρ∑             (7) 

Fi(ρi)表示把一个原子嵌入到电子密度为 ρi 处的嵌

入能，其中电子密度： 
ρi= ( )

i ij
i

f r∑             (8) 

fi(rij)表示原子 j 与原子 i 之处的电子密度，rij 是原子
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i 与原子 j 之间的距离。两种势从形式上看主要的差

别在于 φij(rij)、Fi(ρi)、fi(rij)采用的具体形式不同。 
由于 EAM 势的特点是键没有方向性而只与距

离即键长有关，所以对于键的方向性很弱的贵金属

很有效，而对键具有很强方向性的一些过渡金属、

hcp 结构金属则不太理想。而后为了解决这些问题

出现了修正后的一系列的改进后的 EAM 势，如分

析型 EAM 势。 

2.2.1 EAM 势 
EAM 势是应用最为广泛的多体对泛函势，其表

达式为： 

( ) ( )tot

1
2i i ij ij

i i j i

E F rρ ϕ
≠

= +∑ ∑∑        (9) 

( )i i ij
i

f rρ = ∑               (10) 

式中，Etot 是体系总能，原子的电子密度 fi(rij)可由

Hartree-Fock 近似计算得出，φij(rij)和 Fi(ρi)则可以通

过拟合实验数据优化得到。Foiles 等人通过拟合到

单组元升华能、平衡晶格常数、弹性常数、空位形

成能以及二元合金的溶解热，给出了 EAM 模型建

立的基本步骤简述如下：首先，确定两体势 φij(rij)，
在此使用的 A、B 原子之间的二体势用有效电荷表

示为： 
φAB(r)=ZA(r)ZB(r)/r            (11) 

有效电荷经验地取为： 
Z(r)=Z0(1+βr

v)exp(-αr)           (12) 
金属中原子的电子密度表示为： 

f(r)=ns fs(r)+nd fd(r)            (13) 
其中 ns和 nd 是外壳层 s 和 d 的电子数，n 为 s 电子

与 d 电子的总数 n=ns+nd，对 Pd、Pt 是 10，对 Ag、
Au 则是 11。Foiles 等人给出了如表 3 所示部分贵金

属的势函数参数 Z0、α、β、ν、ns。 
 

表表表表 3 贵金属贵金属贵金属贵金属 EAM 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.3 The parameters of precious metals in EAM model 

项目 Ag Au Pd Pt 

Z0 11.0 11.0 10.0 10.0 

α 2.1395 1.4475 1.2950 1.2663 

β 1.3529 0.1269 0.0595 0.1305 

ν 2 2 1 1 

ns 1.6760 1.0809 0.8478 1.0571 

 

再运用 Rose 普适函数： 
E(a*)=-Ec(1+a

*)exp(-a
*)           (14) 

式中，标度变量 a
*=(a/a0-1)/(Ec/9Ω0B)1/2

；a 是晶格

常数，a0 是其平衡值；Ec是零温零压下的蒸发能，

即结合能；B 是体积模量，Ω0 是平衡原子体积。再

结合 EAM 基本方程式确定嵌入函数如下 

( ) ( ) ( )
, ,

1
2i i ij ij

i i j i j

F E r rρ ϕ
≠

= −∑ ∑
      

(15)
 

早期的 EAM 只局限于研究 Cu、Ag、Au、Ni、
Pd、Pt 等 6 个过渡族 fcc 金属元素，Liu C L 等人就

曾用 EAM 对 Au、Ag、Pt、Pd 元素的表面自扩散

问题进行了研究

[12]
，其中 Pt 的激活能与实验值不

符。昆明贵金属研究所 1990 年代开始构建了主要贵

金属的 EAM 势库，并用于贵金属非晶态合金的分

子动力学研究工作中

[13]
。目前，已有人对 Ag-W 合

金系

[14]
、Ag-Ta 合金系

[15]
进行过研究。 

2.2.2 修正型 EAM 势(MEAM) 
MEAM 势理论的修正是在保持原有理论框架

不变的前提下，针对实际原子的电子密度偏离球对

称分布的情况，在基体电子密度求和中引入原子电

子密度分布的角度依赖因素，没有考虑修正基体电

子密度是原子电子密度的线性叠加这一假设。因此

其表达式依然为： 

( ) ( )tot

1
2i i ij ij

i i j i

E F rρ ϕ
≠

= +∑ ∑∑       (16) 

( )i i ij
i

f rρ = ∑                (17) 

其贵金属元素的模型参数归纳如下，详细计算步骤

可参阅 Baskes 相关文献

[16]
。式中嵌入函数： 

F(ρ)=AEcρlnρ                (18) 
其中：Ec 是结合能，A 为待定常数。基体电子密度

中包含角度项： 

( )
3

22

0
h h

h

tρ ρ
=

= ∑                (19) 

其中：h=0~3，分别对应于 s、p、d 和 f 对称。th 为

权重函数。为方便计算，假定 t0=1。原子电子密度

fh(r)取为指数衰减函数： 
fh(r)=exp[-βh(r/re-1)]            (20) 

其中：re 是参考晶格最近邻平衡距离；βh(h=0~3)是
4 个待定参数。简便起见对 fcc 元素 β2 取为 6 或 2，
至于是 6 还是 2，与实验切边弹性常数之值有关。β0

用下述关系式来确定： 
β2=6 时，β0=[(α2

-n1(C11-C12)Ω/Ec)/A]1/2    (21) 
β2=2 时，β0=[(α2

-n1C44Ω/Ec)/A]1/2         (22) 
其中，α=(9ΩB/Ec)

1/2
。 

至于 β1 和 β3的确定，Baskes 取 β1=β3，具体值

的选定 Baskes 并没有说清。贵金属的 MEAM 势的

参数见表 4。 
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表表表表 4 贵金属贵金属贵金属贵金属 MEAM 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.4 The parameters of precious metals in MEAM model 

项目 Ag Au Ru Rh Pd Ir Pt 

Ec/eV 2.850 3.930 6.74 5.750 3.910 6.930 5.770 

re/nm 2.88 2.88 0.268 0.269 0.275 0.272 0.277 

α 5.89 6.34 5.91 6.00 6.43 6.52 6.44 

A 1.06 1.04 1.11 1.05 1.01 1.05 1.04 

β0 4.46 5.45 1.00 1.13 4.98 1.13 4.67 

β1 2.2 2.2 0 1.0 2.2 1.0 2.2 

β2 6.0 6.0 0.60 2.0 6.0 2.0 6.0 

β3 2.2 2.2 5 1.0 2.2 1.0 2.2 

t0 1 1 － 1 1 1 1 

t1 5.54 1.59 8.0 2.99 2.34 1.50 2.73 

t2 2.45 1.51 19.3 4.61 1.38 8.10 -1.38 

t3 1.29 2.61 -13 4.80 4.48 4.80 3.29 

 
2.2.3 分析型 EAM 势(AEAM) 

EAM 对许多金属适用，但是它有 2 条与实际不

符合的假定，很多合金问题无法应用，而且函数又

没有具体的分析形式，无法进行系统的计算。后来

Baskes 等人虽然提出了改进型的 EAM 理论，但却

没有从根本上解决问题。于是 20 世纪 80 年代末和

90 年代初，Johnson 在 Foiles 和 Baskes 等人的基础

上，给出一个普适的函数形式

[17]
： 

F(ρ)=-F0[1-nln(ρ/ρe)](ρ/ρe)
n        (23) 

势函数和电子密度则针对不同金属结构采用不同的

函数形式，对 fcc 和 hcp 的金属为： 
φ(r)=φeexp[-γ(r/re-1)]          (24) 
f(r)=feexp[-β(r/re-1)]          (25) 

其合金势函数的计算则遵循： 

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( )1
2

b a

ab aa bb

a b

f r f r
r r r

f r f r
ϕ ϕ ϕ

 
= ⋅ + ⋅ 

 
 (26) 

Johnson 的分析型 EAM 势的参数见表 5。 
 
表表表表 5 贵金属贵金属贵金属贵金属 AEAM 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.5 The parameters of precious metals in AEAM model 

项目 Ag Au Pd Pt 

fe/eV 0.17 0.23 0.27 0.38 

φe/eV 0.48 0.65 0.65 0.95 

α 5.92 6.37 6.42 6.44 

β 5.96 6.67 5.91 6.69 

γ 8.26 8.20 8.23 8.57 

 

2.2.4 普适分析型 EAM 势(GAEAM) 
Johnson 的 AEAM 势不能用于描述 Cauchy 负

压的元素

[18]
，因此张邦维等人提出了对 fcc、bcc 和

hcp 各种结构的金属皆适用的普适分析型 EAM 模

型。系统能量表达式为： 

( )
( )

( )tot 2
ij

i i

r
E F M P

ϕ
ρ= + +

∑∑ ∑      (27) 

其中： ( )
i

M P∑ 是加入的修正项。 

( )
2 2

exp
1 1

e e

P P
M P

P P
α= −

− −

    
    

    

     (28) 

其中： ( )2

i ij
P f r′= ∑ 。 

( ) 0 1 ln

n

i

e e

F F n
ρ ρ

ρ
ρ ρ

= − −
    

    
    

     (29) 

( )
6

le

e

r
f r f

r
=

 
 
 

               (30)
 

( )
2 4 12

0 1 2 3
le le

le

r rr
r k k k k

r r r
ϕ = + + +

     
     

    
   (31)

 
其中，rle 为平衡态原子最近邻距离。对 fcc 金属，

参数 ki为： 

( )1 11 12 44
0

2989 2989 5481

9 42840
f

E Ω C C C
k

− + +
= − −    (32) 

( )11 12 44
1

929 929 1311

9520

Ω C C C
k

− + +
=        (33) 

( )11 12 44
2

32 32 33

1020

Ω C C C
k

− −
=          (34) 

( )11 12 44
3

8 9

5355

Ω C C C
k

− + −
=           (35) 

其中：Ω 为原子体积，C11、C12、C44 为弹性常数。

合金组元间的势函数取为： 

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( )1

2
B B A A

AB A B

A A B B

Ω f r Ω f r
r r r

Ω f r Ω f r
ϕ ϕ ϕ= +

 
 
 

 (36) 

具体势函数的参数见表 6。该模型被广泛应用

于 fcc-fcc、bcc-fcc、fcc-hcp 合金的表面偏析问题研

究中。在 2002 年 Deng Huiqiu 等人就曾用该模型对

Pt-Pd、Pt-Ir 合金的表面偏析现象进行了研究

[19]
，之

后在 2006 年 Yu Chen 等人在研究 Rh 对 Pt-Pd-Rh 三

元合金表面偏析的影响时也采用了此模型

[20-21]
。 
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表表表表 6 贵金属贵金属贵金属贵金属 GAEAM 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.6 The parameters of precious metals in GEAM model 

项目 Rh Pd Ir Pt 

n 0.2995 0.3645 0.3309 0.4927 

fe/eV 0.3822 0.3525 0.4282 0.4926 

F0/eV 2.85 2.59 3.44 4.64 

α 0.001 0.248 -0.1023 0.422 

k0 -1.815 -0.659 0.3574 -0.725 

k1 1.269 -0.444 -0.2224 0.495 

k2 -0.180 -0.066 1.7480 -0.067 

k3 0.241 0.081 -2.5149 0.097 

 

2.2.5 Finnis-Sinclair 势(F-S 势) 
1984 年 Finnis 和 Sinclair 根据能带的紧束缚理

论，发展了一种在数学上等同于 EAM 的势函数，

并给出其嵌入能函数为平方根形式，即： 
F(ρi)=(ρi)

1/2               (37) 
其势函数可以写成如下形式

[22]
： 

1

1
( ) ( )

2

N

ij ij i

i j i

E V r AF ρ
= ≠

= − 
 
 

∑ ∑           (38) 

( )
1j

N

i ij ij
Φ rρ

=

=∑                 (39)
 

其中，V 和 Φ 均为经验拟合的对势函数，能量公式

中的第 1 项表示核-核之间相互作用，第 2 项不再是

嵌入能，而是表示多体相互作用的关联能。F-S 模

型最初仅用来描述 bcc 结构金属元素，后经 Ackland
等人的推广，已应用到 fcc、hcp 型金属以及合金当

中

[23-30]
。 

在 Ackland 的模型中： 

( ) ( ) ( )




>

≤<++++−
=

cr

crrcrcrcrcccr
rV

,0
0,4

4
3

3
2

210
2

 (40) 

( ) ( ) ( )




>

≤<−+−
=

dr

drdrBdr
r

,0
0,422

φ       (41) 

其中：c、d 为截断半径，取值在第二和第三近邻原

子间距之间。A、B、c、d、c0、c1、c2、c3 和 c4 均

为模型参数，表 7 列出了贵金属 Finnis-Sinclair 势的

参数。 
 

 

 

 

 

 

 

 

表表表表 7 贵金属的贵金属的贵金属的贵金属的 Finnis-Sinclai 势的参数势的参数势的参数势的参数 

Tab.7 The parameters of precious metals in Finnis-Sinclai 

model 

参数 Ag Au Pd Pt 

A/(eV/Ǻ) 0.325514 0.0137025 0.0499173 0.15023 

d/Ǻ 4.41 4.46 4.50 4.12 

C/Ǻ 4.76 4.16 3.98 4.61 

B/Ǻ-1) -1.293394 -53.9630 10.68404 9.3107 

c0 /(eV/Ǻ2) 10.6812 44.96858 23.60065 31.50162 

c1/(eV/Ǻ3) -12.04517 -55.12826 -28.24054 -37.90621 

c2/(eV/Ǻ4) 5.203072 25.84657 13.11604 17.48137 

c3 /(eV/Ǻ5) -1.013304 -5.445922 -2.785318 -3.627633 

c4/(eV/Ǻ6) 0.0742308 0.43266 0.227087 0.282552 

 

2.2.6 紧束缚势(T-B 势) 
紧束缚势(T-B 势)由 Tomanek 和 Rosato 等人首

次提出

[31-32]
，已成功用于多种 fcc 和 hcp 过渡族金

属

[33-34]
，势中的排斥项部分是由 Born-Mayer 对势来

表示的，吸引项部分是基于二次动量矩近似的紧束

缚能，系统总能则为原子间距的指数函数。系统总

能量表达式为： 

2

tot
exp 1 exp 2 1ij ij

i i i j i

r r
E A p q

r r
αβ αβ αβ αβ

αβ αβ

ξ
≠ ≠

        
= − − − − −       

           
∑ ∑ ∑ (42)

 

其中：α、β 代表原子种类，rij 是原子 i 与原子 j 之

间的距离，在计算中此距离采用截断半径 rcutoff。rαβ

是 α原子与 β原子在晶格结构中的最近邻距离。Aαβ、

pαβ、ξαβ、qαβ 是 4 个模型参量。关于 Rh、Pd、Ag、
Ir、Pt、Au 的紧束缚势计算已有人

[30]
做过，具体模

型参数见表 8，并与熔点附近温度下的物理性能很

好地吻合。目前此势已被广泛用于计算 fcc 金属的

点缺陷，晶体动力学等。该势已用于 Ag-Co、Au-Co
合金的研究

[23-26]
。 

 

表表表表 8 贵金属贵金属贵金属贵金属紧束缚势的参数紧束缚势的参数紧束缚势的参数紧束缚势的参数 

Tab.8 The parameters of precious metals in T-B model 

项目 Ag Au Rh Pd Ir Pt 

A/eV 0.1028 0.2061 0.0629 0.1746 0.1156 0.2975 

ξ/eV 1.178 1.790 1.660 1.718 2.289 2.695 

p 10.928 10.229 18.450 10.867 16.980 10.612 

q 3.139 4.036 1.867 3.742 2.691 4.004 
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3 分析与讨论分析与讨论分析与讨论分析与讨论 

 
3.1 贵金属中二体势与多体势的比较贵金属中二体势与多体势的比较贵金属中二体势与多体势的比较贵金属中二体势与多体势的比较 

二体势最大的优点在于势函数的表达式简单，

参数易于拟合，计算速度快，并且它们都不须附加

其他的参数或近似就可以给出一个稳定的模型。但

其缺陷是计算种会出现 Cauchy 关系 C12=C44，也就

是 Cauchy 负压 p=(C12-C44)/2 总是等于零，此关系

通常在惰性气体、离子晶体和范德瓦尔斯键占优势

的情况下如分子晶体中可以近似得到满足，但一般

金属晶体却并不满足。此外虽然一些对势也考虑了

多体相互作用，但对系统的全面描述不够准确具有

一定的局限性和适用范围，所以多在计算精度要求

不高的情况下，有针对性的进行定性说明比较合适。 
多体势的表达式要复杂的多，其中包含的参数

个数也比较多，这些参数往往无法一次性拟合得出，

且依赖其它函数而变化，从而增加计算量。但因为

多体势考虑了多原子相互作用，从而使其能够更准

确地描述真实物理体系。所以如何得到一组较好的

多体势成为一个十分重要的问题。 
最早的 EAM 模型计算过程简单，涉及的原子

数目大，近年来广泛应用在合金研究上。MEAM 势

虽然考虑了原子电子的非球对称分布，但却没有从

根本上有大的突破，模型更为复杂，参数更多，合

金势的构造几乎得不到应用，更无法用于无序系统。 
Johnson分析型EAM势虽然给出了具体的分析

形式，但其应用也极为有限，只对点缺陷、稀溶解

热和形成焓进行了计算。在计算 Au、Ag、Pt、Pd
的二元合金溶解热时发现，Pt 合金的计算值与理论

值并不相符。 
张邦维等的GAEAM势虽然在贵金属及合金上

的应用较多，但其修正项的物理意义不明确，有待

进一步发展。 
F-S模型相对简单，参数少，易于收敛，计算速

度快，但由于其二体势和电子密度函数都依赖于原

子种类，因此从纯金属到合金的直接转变并不方便。 
T-B 势虽然也具有 F-S 势的优点，但二者都属

于短程势，即截断半径小于第三近邻原子距离，这

样造成的后果为势能在截断半径处跳跃较大，系统

稳定性差。由它们预测得到的 fcc 结构金属与理想

hcp 结构金属总是具有相同的系统能量。 
3.2 贵金属势函数的拟合方法贵金属势函数的拟合方法贵金属势函数的拟合方法贵金属势函数的拟合方法 

实际研究中如何确定势函数的参数，通常是一

个十分重要但往往文献报道较少的问题。通过分析

和总结文献中相关资料，主要有 3 种方法： 
(1) 通过势函数与材料参数存在的一些确定性

的理论关系(晶格常数、最小内聚能、弹性模量、体

模量、压缩率、空位形成能、弹性系数等)，以及一

定量的经验关系(Rose 函数)，从而直接计算或拟合

得到势函数中的待求参数。代表性的势是简单的

L-J/n-m 势和 Morse 势，以及复杂的各种 EAM、F-S、
T-B 势。L-J/n-m 势和 Morse 势拟合中常用到的参数

包括晶格常数、最小内聚能、空位形成能、剪切模

量，体模量或压缩率，计算可以通过简单公式或简

单计算得到。而各种 EAM、F-S、T-B 势拟合中常

用到的参数包括晶格常数、最小内聚能、弹性模量、

体模量、压缩率、空位形成能、升华能、弹性系数、

合金中的熔解热等以及 Rose 函数，计算拟合过程十

分复杂，是一个典型的非线性非唯一解的最优化计

算过程。这类拟合方法的特点是采用的势函数类型

越复杂，需要的材料参数和经验关系越多，拟合方

法和过程越复杂，得到的势参数不唯一性越明显。 
(2) 基于第一性原理计算得到结果直接通过反

演理论计算得到准确的对势函数曲线，代表性势为

陈氏反演势。该势用到的拟合参数有内聚能－最近

原子距离曲线、该结构的反演系数表，通过反演公

式计算得到势函数曲线。该拟合方法的主要特点是

计算过程十分简捷，而且可给出准确的对势函数曲

线，易于建立大规模的势函数库。 
(3) 基于经验电子理论中的公式以及给出的一

些参数直接计算得出势函数中的参数，代表性的势

为谢佑卿等提出的谢氏势函数。该方法的主要特点

是需要理论提供的参数较多，而不需太多的材料参

数，且不需拟合只要直接计算就可，比较快速，势

函数的形式较简单。 

3.3 贵金属势函数目前存在问题贵金属势函数目前存在问题贵金属势函数目前存在问题贵金属势函数目前存在问题 

目前从贵金属势函数的文献报道来看，文献数

目基本按 Ag、Au、Pt、Pd、Ir、Rh、Ru、Os 的顺

序递减，特别是对于 hcp 结构的 Ru 和 Os 的文献很

少。主要原因是：① 上面的次序基本反映了不同金

属的使用量、应用领域大小，从而也决定了受关注

程度和研究报道的多少。② 由于实际的 hcp 结构金

属的 c/a 基本都偏离理想值 1.633，即所谓的内弹性

常数问题

[18]
，所以在 EAM 势的构建理论中就存在

一定问题，虽然后期进行了改进，但未形成通用的

理论，每种金属都需单独分析和研究。 
实际使用中的贵金属材料多是合金、金属间化
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合物等非单一金属，所以对于合金和金属间化合物

的研究更具有实际意义。但是目前对于贵金属合金

的势函数，主要给出的是与贵金属基本不互溶的元

素(如Ag-Ni、Ag-W、Ag-Ta、Ag-SnO2等)，这主要

是不互溶体系中异种原子之间的相互作用比较简

单，只需考虑对势行为即可。而固溶度较大的合金

体系和金属间化合物的相关报道就很少。将传统的

建立在纯金属的势函数理论移植到合金或金属间化

合物中，虽然Foiles等[11]
研究了在多体势中提出了

采用算术平均或几何平均来处理嵌入函数、电子密

度等，但其函数形式复杂、需拟合参数等也十分复

杂，所以难以推广使用。目前已有的金属间化合物

势函数主要集中在NiAl系、TiAl系中，贵金属金属

间化合物的相关研究报道很少。 
出现以上问题的原因主要是势函数构建理论方

面的问题，即由于合金中各元素之间的复杂交互作

用等给计算和构建工作带来了很大的困难，为了提

高势函数的计算精度，人们只能人为的不断增加势

参数的数目来调节，而且调节方式和方法又各不相

同，最终导致势函数越来越复杂，局限性越来越大，

最终导致势函数发展缓慢，推广使用也变的越来越

困难。如何摆脱目前势函数发展的瓶颈，还有待于

势函数构建理论方面的突破。 
 

4 贵金属势函数的发展展望贵金属势函数的发展展望贵金属势函数的发展展望贵金属势函数的发展展望 

 
从近年来的文献报道发现，随着第一性原理计

算技术和软件的发展，在势函数构建中越来越多的

用到了第一性原理计算的结果。许多传统势函数构

建中需要的材料性能参数，现在可以直接采用第一

性原理的计算方法得出，而且数据的准确性也比传

统测量数据高。在贵金属体系中，第一性原理计算

材料性质的方法解决了贵金属材料测量成本很高的

问题，可以预见该方法将大大推动贵金属体系势函

数的构建工作。 
在势函数构建理论方面的主要进展是陈氏晶格

反演势构建理论的提出。该理论是一种普适性理论，

不仅适用于纯金属，也可用于合金势、金属间化合

物势、界面相互作用势

[9]
等，特别由于反演势的计

算所需参数很少，计算过程很简单，势比较精确且

易于建数据库的特点，但目前国内外均未见专门贵

金属势库的报道，所以该方法对于建立该类数据库

的工作会起很大作用。 
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