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分子动力学模拟液态硅的扩散性质
`
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,
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摘 要 : 运用分子动力学方法模拟液态硅的扩散性质
,

结果表明
:

液态硅中密度的变化并未引起液态硅

扩散常数明显规律变化 ; 液态硅扩散常数随温度的变化则可 以用 A
r l七e l五us 经验式较好地拟合

,

由此得到的

扩散指数前因子为 30
.
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二者的数值与其它方法的结果相比均偏大
,

表

明由 eT 二破势得到的原子间相互作用大于真实系统中硅原子间的相互作用
.
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液态硅是最复杂的元素液态之一 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
.

硅熔化时其密度增加
一 or % 〔’ 〕

,

液态硅的

平均 近邻配位数 目由晶体 中 的 4 个增 加 6 个

多 z[]
.

实验测定的液态硅的结构因子展现出独特

的特征
,

极不同于简单金属
.

最近
,

对硅熔体的

基本物理性质
,

如密度
、

表面张力
、

粘度
、

电阻

率
、

介电常数的实验结果 出现一些新的现象图
.

如
,

随着温度降低
,

在 1 4 30 ℃ 至熔点 1 4 14 ℃

附近
,

观察到了熔体密度的异常增大
.

分子动力学模拟是分析液态结构和动力学性

质的一种非常有用的技术
.

尽管从头计算方法分

析原子结构方法 已取得了很大进展
,

但它仍然很

难应用到大的系统
.

因此采用经验势的常规分子

动力学方法仍是必要的
.

在过去的十多年里
,

人

们建立 了许多用于描述硅的原子相互作用势 [’]
.

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
.

最近
,

Ihs im a ur 及其合作者应用

,er 即 ff 势 s[] 研究 了液态 硅 的结构和 动力学性

质困
,

我们也用该势研究了液态硅的固有结构性

质
,

这些研究结果均表明 eT sr off 势能够非常好地

描述液态硅的结构性质川
.

本文的主要 目的是运

用分子动力学方法研究液态硅扩散性质与温度和

密度的关系
.

采用 eT 8r 0 ff 势 s[] 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 △` = 2
.

0 x 10
一 3

sp
.

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 以刃 步
.

通过原子的均方位

移求得扩散常数
.

当讨论温度的影响时
,

选取 了

6 个温度
: 2 8X()

,

3 (XX )
,

3 2 00
,

3 4 00
,

3 6 X()
,

3 s oo K
,

密度均为 2
.

57 岁cms
.

当讨论密度的影

响时
,

选 取 了 5 个密 度
: 2

.

53
,

2
.

55

2
.

5 9
,

2
.

6 1 扩
e
m3

扩散系数通过

温度均为 3姗 K v[]

E in s te in
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) 是第 i 个原子在
:
时刻的位置

.

表 1和表 2

分别给出了不同温度和不同密度下的扩散常数
.

由表 1和表 2 可以看出
,

扩散常数 比用从头

计算 s[] 或用半经验
、

经验势计算图得到的结果

( l
,

o 、 10
一 4 一 2

.
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s 一 `
) 大

.

密度的变

化并没有导致扩散常数明显地变化
,

然而
,

一般

表 1 不 同密度下的扩散常数 l)
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不同温度下的扩散常数
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外
,

非常大的指数前因子使得我们得到的扩散常

数大于从头计算及用其它经验势求得的结果
,

同

时它也说明 了为什么小的密度变化并未引起扩散

常数规律地变化
.
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图 1 扩散常数随温度的变化
,

实线是

根据 舫
。

leI in us 关系式作的拟合 〔3 」
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来讲
,

密度的增加将导致扩散常数减少
.

我们认

为这是因为密度 的变化比较小
,

同时扩散指数前

因子 比较大
.

表 2 表明
,

扩散常数随温度的增加而明显增

大
.

图 l 给出了扩散常数的自然对数与温度的倒

数的关系
,

并给出了用 A
l l h e in u ,

关系式得到 的

拟合线
.

由该图可以看出
,

液态硅的扩散常数可

以用 A hrr en in s
关系式拟合

,

由此得到的原子扩

散的激活能为 O
.

92 Ve
,

扩散指数前因子为 30
.

8

x 10
, 3 c
衬

· 。 一 `
.

我们得到的激活能大于 itS ill n ge r

和 We be :
求得的激活能 0

.

56 Ve ; 指数前因子远

远大于 itS iil n
ge

r 和 We b er 求得 的结果 3
.

5 / 10
一 3

c
lnz

·

, 一 ` 〔̀ 0]
.

非常大的指数前因子和比较大的激

活能表明
,

由 eT o ff 势求得的原子间相互作用力

比真实 系统 中原 子间相互作用力 大
,

这一点与

1’e sr 。。
一

势得到 的高熔 点相 一致〔川
.

如果我们将

eT 玲。任势得到的高熔点与硅 的真实熔点对比并进
, _ * 二 _ , , 。 .。 _

_

f 一 H 、 _ l 一 H T’ 、
行修正 (即 D = D o e x p

(
二

袱 !
= D o e x p

(饭犷于)
)

,

这样 我们得到 的激 活能约为 0
.
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它与

S t il li n郎 r 和 W e b e r
求得的激活能非常接近 另
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