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为了分析 ()吸附原子在 *+（!!"）表面的扩散机理，用分子动力学对该扩散过程进行模拟 ,模拟结果表明在
［! ! "］方向 ()原子通过跳跃机理扩散，而且多步跳跃频率很高 ,而在［" " !］方向则通过交换机理扩散 ,吸附原子
在［! ! "］方向的扩散能力要比［" " !］方向强 ,通过对扩散频率的拟合，发现两种扩散机理都符合 -../012+3公式，从
而确定了跳跃机理的扩散势垒为 "4"&506，交换机理的扩散势垒为 "4’’06,另外还用能量弛豫的方法确定了跳跃机
理的扩散势垒 ,
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! 4 引 言

吸附原子在金属表面的扩散是表面科学最基本

的过程之一，表面扩散对晶体和薄膜生长、非均匀催

化和氧化等过程是至关重要的 ,十几年来，人们在实
验和理论计算方面对表面自扩散和异质扩散进行了

大量研究 ,实验上主要用场离子显微镜（89:）作为
工具［!—’］，它可以分辨出单个原子，人们通过 89:从
原子尺度发现了很多表面扩散机理 ,近年来，扫描隧
道显微镜（;<:）也应用于表面扩散的研究［$，=］,另
外，>射线电子能谱仪也广泛的应用于薄膜生长和
界面特性的研究［7—&］,在理论方面，应用从头计算
法［!"—!%］，可以精确地计算各种扩散过程的扩散势

垒，但是计算成本太高 ,另一方面半经典的方法，例
如分子动力学方法，受到选取分子间相互作用势的

影响，虽然精度较低，但是计算成本低，可以在纳米

尺度上模拟大量分子的运动，获得扩散过程中的动

力学信息，因而广泛地应用于表面扩散的研究

中［!’—!&］,
在原子法激光分离同位素工程（-6?9;）中，金

属（()）被电子束加热熔化，金属原子向真空蒸发，
目标同位素原子被激光选择性激发电离，在电磁场

的作用下被精料收集板收集，而非目标同位素原子

则沉积在尾料收集板（*+）上 ,尾料原子在收集板上
的沉积过程，以及尾料在收集板上的附着强度等具

有研究意义 ,而研究吸附原子的运动，尤其是吸附原

子在低密勒面上的运动是研究的基础 ,

% 4 模型和方法

*+（! ! "）表面由［! ! "］方向（! 轴方向）的“沟
槽”和“墙”在［" " !］方向（" 轴方向）上交替排列而
成 ,本文用分子动力学研究单个 ()吸附原子在 *+
（! ! "）表面的扩散现象，计算体系由 %$"%个原子组
成，其中 %$""个 *+原子组成了基底，有 $"个原子
层，每一层 7"个原子，在［! ! "］方向和［" " !］方向
上加周期边界条件，在［! ! "］方向上则是自由边界
条件 ,基底的上下两个表面都是（! ! "）表面，每个表
面各放置一个 () 吸附原子，随机地把某个“沟槽”
的吸附位置作为吸附原子的初始位置 ,在研究吸附
原子扩散之前，先运行 !"""" 步，让基底达到热平
衡 ,时间步长是 "4""’@3，这样短的时间步长可以保
证系统的能量起伏小于 !"A = ,
分子间相互作用势选择如下，*+原子之间的作

用势选择嵌入原子方法（B-:），在 B-:中，体系的
总能量
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其中!（ &$%）是二体势，&$%是两个原子间的距离，

’（"$）是在原子 $ 位置的嵌入能，"$ 是其他所有原子

在 $ 位置的电子密度
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(%（ &$%）是原子 % 在原子 $ 处的电子密度 ,
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在 !"#中，!，! 和 " 的具体形式和参数是对晶
体的体性质和物理量进行拟合而确定的，本文选取

文献［$%］中的拟合参数 &
’(是稀土金属，势函数较少见诸报道 &根据陈

难先的晶格反演方法以及文献［$)］，本文在处理 ’(
原子之间以及 ’(与 *+原子之间的相互作用时，采
用 #,-./势函数，

!（ #）0"［/1$#（ #1 #%） 1 $/1#（ #1 #%）］， （2）
参数"，#和 #% 选取如下：

’(—’(，" 0 %3$24)/5，
#% 0 % &4$%%)67，# 0 %&8%9，

’(—*+，" 0 %&$:44/5，
#% 0 % &249;$67，# 0 $&%88 &

在计算跳跃机理的扩散势垒时，还应用了能量

弛豫的方法 &固定吸附原子在［) ) %］方向的位置，保
持其他原子所有自由度和吸附原子其他两个方向的

自由度，让体系自由弛豫到势能最小，然后移动吸附

原子在［) ) %］方向的位置，再让体系经过上面的弛
豫过程，这样就可以获得体系的势能随吸附原子在

［) ) %］方向坐标的关系，从而确定扩散势垒 &应用淬
火的分子动力学方法，使体系弛豫到能量最小 &当某
个原子 !·" < %时，! 是该原子的速度，" 是该原子
所受的力，将该原子的速度置为 % &这样就可以将体
系的势能弛豫到局域最小值 &描述原子运动用的是
速度形式的 5/-=/>算法［$$］&

*+的晶格常数随温度而变化，如果在不同温度
下使用同一晶格常数，体系中将产生较大的热应力，

影响模拟的结果 &所以先用分子动力学算出不同温
度下在零压力条件下 *+的晶格常数，如图 )所示 &
在不同温度下使用相应的晶格常数 &

在每次模拟中，基底的温度是保持恒定的，控制

温度的方法是每隔 ;%个时间步长，对每个原子的各
个速度分量乘以相同的因子 $，

$ 0
2%? &
$〈’! 〉， （4）

其中 %? 是 ?,=>@7A66常数，& 是要维持的基底温度，

’ 是基底所有原子的平均动能在 ;%个时间步长中
的平均值 &运行一定的步数使体系达到平衡态，关闭
温度控制，再对每个原子的数据进行采样得到各种

物理量 &

图 ) *+的晶格常数和温度的关系

23 计算结果和分析

!"#"$%吸附原子在［# # &］方向的扩散

将［) ) %］方向作为 ( 轴方向，［% % )］方向作为
)轴方向，［) ) %］方向作为 * 方向 &图 $ 是吸附原
子在 ( 方向和 ) 方向的位移随时间的变化（基底温
度为 4%%B）&

图 $ 吸附原子 (方向和 )方向的位移
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图 !（"）中 ! 方向位移的归一化常数是 "，它表
示在［# # $］方向相邻两个吸附位置的距离，" %

!!
! #，# 是晶格常数 &从图中可以看出，在发生交换

之前，吸附原子在［# # $］方向的“沟槽”中发生了多
次跳跃，在该方向上，吸附原子的扩散机理是跳跃机

理，其中既有单步跳跃，又有多步跳跃 &单步跳跃是
指吸附原子从某个吸附位置跳到相邻的另一个吸附

位置，并且在该位置振动一段时间 &多步跳跃是指吸
附原子跳过两个以上的吸附位置，而且在初态和末

态之间的吸附位置没有发生振动 &发生交换的时候，
吸附原子把和“沟槽”临近的“墙”中的某个原子挤

出，自己占据“墙”中的某个位置，所以吸附原子在

［$ $ #］方向的位移有一个突变，如图 !（’）&在［$ $ #］
方向，吸附原子的扩散机理是交换机理 &
为了计算扩散频率和基底温度的关系，采用了

($个相同的体系，每个体系吸附原子的初始位置随
机产生，当该体系的两个吸附原子都发生交换时，该

体系的计算结束 &算出每个吸附原子在［# # $］方向
的跳跃扩散频率，然后对 )$个吸附原子取平均，这
样使得模拟结果具有统计意义 &对于［$ $ #］方向的
交换扩散，吸附原子从初始到发生交换的这段时间

称为停留时间，求出 )$个吸附原子的停留时间然后
平均，就求出了平均停留时间，平均停留时间的倒数

是交换频率 &
［# # $］方向的跳跃扩散频率和温度的关系如图

*所示，它符合 +,,-./012公式，

图 * 跳跃频率和温度的关系

$ % $$ .34
5 %6( )&’
， （7）

对图中的数据进行拟合，得到扩散势垒 %6 %

$8$9:.;，指前扩散频率 $$ % :(#8<=>?&
扩散频率和扩散系数之间的关系是

( % $)!

! *， （<）

其中 ) 表示跳跃距离，* 表示扩散维数，对于［# # $］
方向的跳跃扩散，* % #&因为存在多步跳跃，所以跳
跃距离 ) 不是常数，难以用扩散频率和扩散系数之
间的关系来确定扩散系数 &
扩散系数和均方位移长度（@AB）之间的关系是

( % @ABC! *+， （:）

@AB % #
,"

,

- % #
（!-（ +）5 !-（$））! & （)）

通过这个关系求得跳跃机制的扩散系数和温度

的关系如图 (所示 &

图 ( 扩散系数与温度的关系

知道了扩散系数和扩散频率，就可以求出平均

跳跃距离 ) & =6吸附原子在［# # $］方向平均跳跃距

离 )##8(# &如果只存在单步跳跃，) %（!!C!）#，#
是晶格常数 &可见多步跳跃的作用是很明显的 &
用能量弛豫方法计算的跳跃扩散势垒如图 7所

示，! 坐标是归一化的，" 的意义同图 !相同，纵坐
标表示体系充分弛豫后的势能，可以看出 %6 %
$8#.;，与图 *的结果是一致的 &

图 7 能量弛豫法计算扩散势垒

<7!! 物 理 学 报 7!卷



!"#"$%吸附原子在［& & ’］方向的扩散

在［! ! "］方向，吸附原子通过交换机理进行扩
散，扩散频率与温度的关系如图 #所示 $

图 # 交换扩散频率与温度的关系

交换扩散频率同样服从 %&&’()*+,公式，对数据
进行拟合，得到扩散势垒 !- . !/00(1，指前扩散频
率 "! . 23#4/!567$虽然交换扩散频率的指前因子比
跳跃扩散频率的指前因子高，但是交换机理的扩散

势垒也比跳跃机理的高，所以在 8+的熔点以下，交

换扩散的频率远低于跳跃扩散的频率 $从模拟的数
据看，一般在交换发生之前都发生了多次跳跃 $因此
5-吸附原子在［" " !］方向的扩散能力要比［! ! "］
方向强 $

5-吸附原子在 8+（""!）表面交换扩散的过程
如图 9中（:）—（;）—（<）所示，# 表示 5-吸附原子，
"表示被挤出的 8+原子 $这个过程与 8+吸附原子
在 8+ 表面的自扩散过程是相似的，“沟槽”中的吸
附原子把“墙”中的某个原子挤出，并且占据“墙”中

的这个位置，被挤出的 8+原子成为吸附原子 $但是
（-）—（(）—（=）过程是自扩散中所没有的，处于“墙”
中的 5-原子又挤出临近的一个 8+原子 2，表面有
两个 8+ 吸附原子 $这可以用“应力产生和释放”模
型来解释，因为 5-—8+ 平衡时原子间的距离大于
8+—8+原子平衡时的距离，当 5-原子将“墙”中的
某个 8+原子挤出并进入“墙”中，“墙”中产生了应
力，经过一段时间，再将另一个原子挤出，应力就释

放了 $注意，（-）—（(）—（=）过程中的原子 "和（:）—
（;）—（<）过程中的原子 "不是同一个 8+原子，因为
成为吸附状态的 8+ 原子也会通过交换的方式
扩散 $

图 9 交换扩散过程示意图

>/ 结 论

本文用分子动力学方法研究了 5-单个吸附原
子在 8+（""!）表面的扩散过程 $分析了吸附原子在
［" " !］方向和［! ! "］方向的扩散机理，求出了描述
扩散过程的重要参数 $

" / 在［" " !］方向，5-吸附原子通过跳跃机理扩
散，存在多步跳跃，且作用明显，使得平均跳跃距离

约为单步扩散的 2倍；在［! ! "］方向则通过交换机
理扩散 $

2 / 跳跃机理的扩散势垒 !- . !/!?9(1，这与能

量弛豫方法的结果一致，指前扩散频率 "! .
9>"/#567；交换扩散机理 !- . !/00$%，指前扩散系
数 "! . 23#4/!567$在 8+的熔点以下，跳跃机理的扩
散频率比交换机理高 $

0 / 用“应力产生和释放”模型解释了已经进入
“墙”中的 5- 原子将“墙”中另外一个原子挤出的
原因 $

就本工作曾与陈难先教授进行有益的讨论，在此表示衷

心的感谢，并感谢科技部新材料模拟与设计实验室提供的

8+—5-和 5-—5-作用势函数 $
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