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摘 要 : 利用激活弛豫技术研究了液态硅的激活能与温度之间的关系
,

结果表明
:

激活能在较高的温度

区间为 0
.

2 一 0
.

3
e V

,

几乎不随温度变化而变化 ; 而在靠近熔点处出现陡峭的增加
,

增至 1
.

0 Ve
.

与此相

应
,

激活弛豫事件的大小随温度变化呈现相同的变化规律
.

这一结果在一定程度上较好地解释了实验上观

察到液态硅粘度随温度异常变化的现象
,

同时它也表明液态硅的整体结构将在低温处出现异常变化
.
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液态硅是最复杂的液态元素之一 晶体硅和

非晶硅均形成共价键而液态硅却具有金属的导电

特征
.

尽管液态硅的电导呈现金属的特征
,

但低

的配位数表明液态硅仍然部分地保留着其稳定金

刚石结构的四面体键 [`」
.

最近
,

硅熔体的基本物

理性质
,

如密度 [ 2 ]
、

表面张力汇
, ]

、

粘度 [4 ]
、

电阻

率 s[]
、

介点常数等实验结果清楚表明它们随温度

变化出现一些新的现象
.

从熔点到 1 日刃 ℃ 的温

度范围 内
,

硅熔体粘度的 测 量结果 表 明
:
在

1 43 0 ℃以上温 区
,

粘度随温度的变化基本满足

关系式
: , = , xe P

(命 )
,

这里 : 为粘度
, · 为激

活能
,

K B
为玻耳兹曼常数

,

T 为 绝对温度 ; 而在

1 43 0 ℃以下温 区 内观察到粘度随温度的降低而

异常增大现象 (如图 l )
.

深刻地理解液态硅的

这一行为在技术上是非常重要
,

因为反常的温度

范围处在晶体硅生长的温度区间
.

描述硅的原子相互作用势e[]
.

这些硅的原子相互

作用势在某些方面可以很好地描述硅的性质
.

近

来
,

sI h

~
及其合作者应用 肠招

。任势 v[] 研究了

液态硅的结构和动力学性质 a[J
,

我们也用该势研

究了液态硅的固有结构性质 0[]
,

这些研究结果均

表明 eT 卿ff 势能够非常好地描述液态硅的结构性

质
.

最近
,

No us se au 和 Bakr em
a
提 出了运 用激活

弛 豫 技 术 ( ht e ac it va it on
一

er laxa it on et hc 币qu e ,

A RT ) 来研究非晶态的扩散和弛豫性质
,

并成功

地运用这一技术研究了非晶硅和金属玻璃的动力

学性质 〔’ 0]
.

它的一大优点是可 以求出某一温度

处的激活能
.

因为材料的动力学性质
,

从一级近

似来讲
,

是由激活能确定的
,

故本文的主要 目的

是运用激活弛豫技术研究液态硅的动力学性质
.
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1 计算方法

采用 eT卿 ff 势描述硅原子间的相互作用
,

运

用等温
、

等容分子动力学方法
,

我们取含有 5 12

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
.

牛顿方程用

v elr et 方法求解
,

时间步长 △ : 二 2
.

0 x 10
一 3 p s

.

系统从金刚石结构加热到所需的温度
.

然后在该

温度下等温运行 30 以x〕步
.

再运行 12 以X) 步
,

在此期间采样 印 次
.

再运用激活弛豫技术研究

其激活能
.

激活弛豫技术详细的说明请参看文献 「1 1 ]
,

下面我们对其作一简单介绍
:
在许多的材料中

,

其动力学性质可以由一系列的亚稳态及亚稳态间

的能垒精确地描述
.

从一级近似的角度
,

材料的

澎
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图 1 液态硅粘度与温度的关系

在过去的 10 多年里
,

人们建立了许多用于
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动力学性质由激活能确定
,

即将组态从一局域极

小值激发到近邻的鞍点所需要的能量
.

目前的激

活弛豫技术提供了一个局域的探测能量空间 (即

从一个局域极小值跳跃到另一个局域极小值 ) 的

方法
.

激活弛豫技术由两步组成
:
激活” 由局域

极小值到近邻鞍点 ; 弛豫~ 由鞍点弛豫到另一局

域极小值
.

这一过程常被称为一个 A RT 事件
,

该事件的大小则可以由那些原子运动的距离小大

某一值的原子总数 目来确定
.

在具体的算法中
,

第二步有一些标准方法来实现
,

如共扼梯度极小

化方法
.

正如我们所知
,

在鞍点
,

能量的一阶微

商等于 0
,

二 阶微商 (即 eH ss i an 矩 阵的本征矢

量 ) 中一个为负值其余均为正值
.

这一具有负的

曲率的方 向即为极小化的通道
.

然而
,

通过求

H e SS ian 矩阵来找 到鞍点相当费机时
.

因此在 目

前的 ART 中
,

具体的计算则是定义一个力

G : G == F 一
[ l 一

( / ( l + a 二
) ] ( F

·

乙x
)乙

x

F 为通常的力 (势能的一阶微商 )
, △ x

为相对于

原极小处的位移矢量
, a
为一控制到达鞍点快慢

的参数
.

这样原子反复地按 G 来运动
,

直至 G

为 o 或者 F
·

△二
改变符号

,

便到达 了所找 的鞍

点
.

所导致的
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结果和讨论

我们采用激活弛豫技术 (通过确定 1 2的 个

A R T 事件的平均局域鞍点能和局域极小能的差

值 ) 计算 了六个不同温度下 的激活能 (或能

垒 )〔川
.

这些结果如图 2 所示
.

由该图可 以很明

显地看出
,

温度为 2 s oo K 时 的激活能为 l
,

03

ve
,

它比其它 5 个温度下的激活能 0
.

2 一 0
.

3 eV

大很多
.

这结果表明随温度下降
,

在比较高的温

度区间激活能几乎不变
,

而在较低的温度时激活

能则出现一陡峭的上升
.

为进一步证实激活能与

温度这种关系的行为特征
,

我们再分别计算了温

度为 2 8 X()
、

2 8 50
、

2 9 (X) 和 2 95 O K 下的 1 2 00 个

A R T 事件
,

由此得到的激活能也 在图 2 中给出
.

进一步的计算结果清楚地表明激活能确实在低温

即靠近熔点处出现陡峭的增加
.

图 3 给出了上述所计算的 A RT 事件的大小

与温度的关系
.

ART 事件的大小与温度的关系行

为和激活能与温度的关系相一致
,

即 A群 事件

的大小也随温度下降在较低的温度区域出现陡峭

的增加
.

由此我们可以知道低温处激活能的异常

变化是由于 A R T 事件中移动的原子总数目增加

图 3 A民 r 事件大小与温度的关系

在文 【12」中
,

我们通过均方位移求出 5 个

温度下扩散常数
,

再用 为劝h ien us 关系式拟合扩

散常数与温度关系得到 的激活能为 0
.

92 ve
,

而

本文 中采用激活弛豫技术所 得到的 激活 能为

。
.

20
一 1

.

03 ve
,

二者之间存在差异
.

我们认为

以下两点是引起这种差异的主要原 因
: ① 由激

活弛豫技术得到 的激活能与所采 用 M e
OtZ po h ,

拒

绝
一
接收 ( ac ce -tP 祠 ce )t 准则有关

,

本文我们选

用的准则是 0
.

s ve
,

如果该值选大一些则激活能

将增大 ; ② 用 A拙h呱u8 关系式拟合所得到的激

活能是所拟合的温度范围的平均激活能
.

根据以上所获得的结果
,

我们来讨论分析液

态硅的一些物理性质异常的原 因
.

在论文 「9]

我们给出
,

键角分布函数中 5 20 峰和共价键随温

度的异常变化将导致传导电子的异常变化
,

从而

引起液态硅的电阻率出现异常行为
.

然而这并不

能使我们理解为何液态硅的粘度在低温处出现陡

峭的增加 (如图 1 所示 )
.

图 1 表明
,

液态硅粘

度的对数与温度的倒数在高温区基本满足线性关

系
,

而在低温靠近熔点处向上偏离线性关系
.

正

如大家所知
,

熔体的粘度是推测熔体自身以及熔

体内别的物体移动时受到的阻力
,

微观上看
,

它
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反映了熔体内原子间的相互摩擦和相互作用
.

液

态硅粘度的异常变化必然意味着液态硅的扩散性

质也异常
,

或者反之
.

液态硅粘度的异常行为可

以由激活弛豫技术方法计算得到的激活能随温度

的变化关系得到解释
:
因为材料的动力学性质的

第一级近似是由激活能确定的
,

液态硅在高温处

激活能几乎不变则意味着扩散常数的对数与温度

的倒数之间满足线性关系
,

它必然使得液态硅粘

度的对数与温度的倒数也满足线性关系 ; 而低温

处激活能的陡峭增大则将导致液态硅粘度与温度

的线性关系发生较大偏离
.

最后我们还需强调一点
:
尽管液态硅的激活

能随温度的异常变化可以解释液态硅的粘度随温

度的不寻常的变化特征
,

但是正如人们所知
,

物

质的性质通常是由其结构确定的
,

然而我们所探

测的液态硅的局域结构
,

如键角分布函数中的

52
“ 、

o60
、

75
。

峰以及与共价键有关的结构
,

并没

有出现类似于液态硅粘度那样的异常行为
.

因

此
,

我们初步推测
,

与液态硅某些物理性质异常

行为有关结构变化不是液态硅的局域结构发生变

化
,

而是液态硅的全局结构发生变化
.

根据我们

对液态硅固有结构的研究结果
:
液态硅 中的漂浮

键 ( on iatn
g 加 n

ds ) 和共价键的整体变化趋势分

别是随温度下降而减少和随温度下降而增加
,

因

此在整体变化趋势上液态硅的粘度
、

表面张力和

电阻率均随温度降低而增大
.

密度随温度下降而

增大
,

将会进一步增强液态硅的这些物理性质随

温度的变化趋势
.

同时液态硅的这种局域结构的

变化必然要引起液态硅的全局结构发生变化
.

根

据我们得到液态硅的激活能和 A RT 事件的大小

随温度的关系与逾渗情形中的物理性质变化行为

特征类似
,

我们推测
:
由于液态硅中漂浮键和共

价键随温度的变化可能导致在某一温度时液态硅

中与共价键有关的结构将形成一个逾渗的网络
,

于是在这一温度处某些物理性质将出现突然的变

化
.
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