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硅熔化特性的分子动力学模拟
——不同势函数的对比研究*
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分别采用 Stillinger-Weber (SW)势、修正的成熟原子嵌入模型 (MEAM)势、Tersoff势和HOEP (highly optimized

empirical potential)势来描述硅原子间相互作用,运用分子动力学方法对比模拟研究了四种势函数的硅晶体的体熔

化和表面熔化特性. 结果表明: 四种势函数均能反映出硅的热膨胀、高温熔化和熔化时吸热收缩等基本物理规律.

但综合对比发现, Tersoff势和MEAM势相对更适合描述硅的熔化和凝固过程, SW势次之, HOEP势则不适合描述

硅的熔化和凝固过程.
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1 引 言

由于硅晶体在半导体行业,特别是近年来光伏
行业中的核心地位,研究者对硅晶体熔化与生长进
行了大量的实验研究,硅晶体的生长质量也越来越
高 [1]. 然而,硅晶体中存在的各种生长缺陷 [2] 仍影

响着其应用效果,实验中只能依靠宏观温度场来控
制硅的熔化和结晶过程,缺乏对其微观结构演变规
律的把握, 故难以进一步提高硅晶体的质量, 尤其
是定向凝固多晶硅晶体的质量. 分子动力学模拟方
法可以提供硅熔化和结晶的微观结构演变的详细

信息,为这一研究提供了一个有力的研究工具.
经典分子动力学方法依靠原子间的相互作用

势, 即势函数来计算原子间的受力, 从而模拟出原
子的运动轨迹, 实现对材料行为模拟的目的. 势函
数的选取会影响到分子动力学模拟结果的精度.目
前经典分子动力学模拟采用的是半经验势函数,它
是通过对实验结果与第一性原理计算等数据进行

拟合而得到. 这种拟合仅仅能考虑到材料的某些方
面的物理性能,无法顾及实际材料的各种性质. 因
此同一材料会因模拟不同的物理过程而发展出不

同的势函数的版本,如硅的原子间势函数发展至今
已有三十多个版本 [3]. 这些势函数在研究硅的晶体
缺陷、表面及界面结构、团簇、液态结构、力学

性能和非晶硅等方面取得了较好的结果 [3,4], 然而
并没有为硅晶体熔化和生长模拟而单独发展的势

函数.
目前被广泛运用的硅势函数主要: Stillinger-

Weber (SW) 势、Tersoff 势、MEAM (modified em-
bedded atom method) 势和 HOEP (highly optimized
empirical potential)势. 其中 SW势 [5]是由 Stillinger
和Weber于 1985年提出的一种包含二体和三体作
用的半经验势,它有很强的形成正四面体构型的倾
向,并已在描述硅的晶体、表面和缺陷结构等方面
取得了较大成功,但其描述液态硅键角分布与第一
性原理计算得到的键角有微小差异 [6,7]; Tersoff势
是一种键级势,首次报道于 1986年,后分别于 1988
年和 1989年先后经过两次修改,形成了 T1[8], T2[9]

和 T3[10] 三个版本,该势函数除了能较好地描述金
刚石结构外, 对硅的非正四面体构型也能描述, 如
团簇、晶向和液态等结构,但该势过高估计了硅晶
体的熔点 [10]; MEAM 势 [11] 是在成熟的原子嵌入

模型 (EAM) 的基础上, 考虑了电子云的非球形对
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称, 由 Baskes等 [12] 对 EAM势进行了角度因子修
正发展而来, 除了较好地描述金刚石结构外, 还能
描述体心立方及面心立方等结构,不足之处是仅考
虑了第一近邻原子间的相互作用,而未考虑到第二
近邻原子间的作用,对硅的点缺陷和表面弛豫等方
面的描述略差 [13]; HOEP势 [14] 是将电子云密度及

多体势都考虑在内的一种高度优化势, 2000 年由
Lenosky等 [15]提出,并在硅的表面重构方面得到很
好的验证. 对硅晶体熔化和生长方面, 四种势函数
表现如何,未见相关报道. 本文运用分子动力学方
法,分别选择上述四种硅的典型势函数来对比模拟
硅晶体的熔化行为,熔化与晶体生长是一个互逆的
过程,借此期望能在势函数选择上为硅晶体熔化和
晶体生长的分子动力学模拟提供参考.

2 模型与方法

2.1 势函数介绍

本文 Tersoff 势选择 T3 版本. SW 势、Tersoff
势、MEAM势和 HOEP势的具体函数表达式和参
数值分别参见文献 [5, 10, 11, 14],这里不再赘述.

2.2 晶体熔化的分子动力学模型 [16]

本文构建了一个长方体模型来模拟硅的熔化

过程,体系大小为: 20a×12a×12a (a为晶格常数),
共有 23040个硅原子,如图 1所示. X , Y 和 Z 轴分
别对应 [100], [010]和 [001]晶向,采用 Verlet算法
求解体系运动方程,体系温度运用 Nose-Hoover进
行控制,时间步长设为 10−3 ps. 体熔化与表面熔化
在设置上有所区别:体熔化时体系三个方向均运用
周期性边界条件,运行的是等温等压系综 (NPT)模
拟;表面熔化时体系在 Y 和 Z 轴方向采取周期边界
条件,而在 X 方向上施加自由边界条件,以模拟自
由表面,运行的是正则系综 (NVT)模拟.

图 1 硅晶体熔化模拟的初始构型图

2.3 结构分析方法

2.3.1 Lindemann指数 [17]

Lindemann指数是一个表征材料热致失稳的参
数. 它对体系的失稳很敏感, 常用来确定体系的体
熔点. 单个原子的 Lindemann指数 (qi)被定义为

qi =
1

N −1 ∑
j(̸=i)

√
⟨r2

i j⟩T −⟨ri j⟩2
T

⟨ri j⟩T
, (1)

其中, N为总原子数, ri j 为原子 i和原子 j之间的距

离, ⟨ri j⟩为原子 i, j距离对时间的期望值.整个系统
的平均 Lindemann指数 (q)为

q =
1
N ∑

i
qi. (2)

当材料的结构遭到破坏或热致失稳时, q会立即迅
速增大; 当材料为固体时, Lindemann 指数的标准
值为 q ≈ 0.15,但实际中 q存在一定范围区间且为

0.05—0.20 区间, q 值大小与材料种类、势函数及

晶体结构都有关 [17] .

2.3.2 结构有序参数 [18]

结构有序参数是判断结构无序化程度的物理

量,其表达式如下:

S(K) =
1
N

∣∣∣∣∣ N

∑
j=1

exp(iK ·r j)

∣∣∣∣∣ , (3)

其中 N 为总原子数, K 为晶格倒格矢量, r j 为原子

的位置矢量;而对于二维的面结构有序参数, N0 是

面内原子总数, K0 晶体的面内倒格矢量. 对于理想
晶体结构的有序参数为 1,而随着温度升高原子热
振动加剧,结构有序参数降低,当转变成液体后,结
构有序参数接近于零.

2.3.3 缺陷原子数 [19,20]

缺陷原子数 Ndef 是通过测量体系内缺陷原子

数目来度量体系结构是否有序的一个参数. 判断某
原子是否是缺陷原子,是通过计算近邻原子数来实
现的. 我们定义 rdef 为当前温度下晶体第一近邻和

第二近邻的距离平均值,若以该原子为圆心,以 rdef

为半径画球,球内原子数如果不等于完整晶体的第
一近邻数, 那么该原子为缺陷原子. 液态内的原子
可判定为缺陷原子,而晶体内的原子基本上不属于
缺陷原子. 缺陷原子数目随时间变化关系表征了体
系的熔化进程. (4)式给出了模拟体系熔化速率关
系式:

v(T ) =
d0

N0

∂Ndef(t,T )
∂ t

, (4)
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式中 d0 为原子层间距离, N0 为每层原子数目, t 是
时间, T 是温度.

3 结果与分析

3.1 体熔化

体熔化是一个理想的均匀介质体的熔化过程.
此时体系没有界面、表面及其他晶格缺陷的诱导

作用, 熔化是晶格弹性失稳或自发热缺陷引发的
整体有序、无序转变,对应的转变温度被称为体熔
点 [21,22]. 本文对硅的体熔化模拟是从 1200 K温度
开始, 每 50 K 一个测温点逐渐升高至观测到体系
熔化. 每一测温点均统计出体系的体积相对变化
(V/V0,其中参考体积 V0 为体系在 0 K下的体积)、
原子平均能量、Lindemann 指数和结构有序参数,
结果分别示于图 2和图 4中. 由图 2可看出:四种
势函数描述的硅晶体相对体积和原子平均能量都

是先随温度升高而呈线性增大,达到某一临界温度
时, 体积骤降, 原子平均能量骤升, 然后两者又继
续保持线性增大.体积和原子平均能量随温度线性
增大的过程反映了硅晶体的受热膨胀以及体系对

应的内能的升高过程,由体积与温度的关系线可以
计算出 SW 势、MEAM 势、Tersoff 势、HOEP 势
四种势函数描述的硅晶体在 1200 K温度下的热膨
胀系数分别为: 2.36×10−6, 13.46×10−6, 4.20×10−6

和 1.7×10−6 K−1,而实验相关的文献表明硅晶体在
1200 K温度下的热膨胀系数为 4.55×10−6 K−1 [23],
说明在描述晶体热膨胀方面 Tersoff势更好, SW势
次之,而MEAM势和 HOEP势偏离实际值.体积骤
降和原子平均能量骤升,对应于体熔化的晶格弹性
失稳过程,同时说明了硅晶体的体熔化是一个吸热
收缩的过程,这与实验中的结果是一致的 [24]. 由原
子能量变化可计算出 SW 势、MEAM 势、Tersoff
势和 HOEP势四种势函数描述的硅晶体的熔化潜
热分别为: 33.38, 41.42, 46.16和 25.04 kJ/mol,其中
MEAM势和 Tersoff势均与实验值 50.70 kJ/mol[25]

相近, HOEP势和 SW势偏小.
应该指出: 图 2(a) 显示 HOEP 势在 1200 K 温

度时的相对体积小于 1,有悖于材料的热胀冷缩物
理规律.为此,我们进一步模拟考察了 1200 K以下
各势函数描述的硅晶体的热膨胀性质,结果示于图
3. 可以看到, HOEP 势的确存在这一缺陷: 其热膨

胀系数为负值;而其余三个势函数描述的硅晶体则
呈现正常的热膨胀现象. 文献 [26] 中也包含了对
SW势和 Tersoff势的热膨胀行为的模拟计算结果,
对比发现其与本文的结果 (图 3)完全一致.这使我
们进一步确认本计算模拟的可靠性和 HOEP势存
在上述缺陷的事实. 至于为什么 HOEP势描述的硅
晶体在低于 1200 K温度时会出现这种异常的热膨
胀行为,有待于进一步研究.

图 2 四种势函数描述的硅晶体的体积相对变化 V/V0 (a)和
原子平均能量 (b)随温度的变化

图 3 四种势函数描述的硅晶体的晶格常数与温度的关系
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图 4 四种势函数描述的硅晶体的 Lindemann指数 (a)和结构
有序参数 (b)随温度的变化

图 4 进一步从微观结构的角度反映了硅晶体
的体熔化与温度的关系.由图 4(a)可看出,低温时
硅晶体的 Lindemann 指数在 0.16—0.20 范围内波
动, 经某一临界温度后, 四种势函数的 Lindemann
指数均有一个显著的增大, 其中 HOEP 势增幅较
小, 至 0.22—0.23, 其余则增至 0.26—0.28. 图 4(b)
可看出,结构有序参数随温度升高,先是逐渐下降,
反映了硅晶体随温度升高后微观结构趋于紊乱.经
某一临界温度后, 结构有序参数迅速下降, 说明硅
晶体结构被打破, 体系发生熔化. 对比图 2 和图 4
发现: 四种势函数的相对体积变化 V/V0、原子平

均能量、Lindemann指数、结构有序参数在随温度
变化而改变的过程中均有一个突变过程, 同一势
函数下各参数的突变温度一致,即 SW势、MEAM
势、Tersoff势和 HOEP势的突变温度分别为 2320,
2740, 3140和 2115 K.而由上述的分析可知,这个突
变温度即是硅晶体的体熔点温度,它们由高至低的
顺序为 Tersoff势 >MEAM势 >SW势 >HOEP势.

3.2 表面熔化

实际熔化过程中, 初始液相一般形成于表面、
界面和位错等缺陷处, 然后逐渐向固体内部扩

展[27,28]. 这其中表面常处于支配地位 [29], 本文的
表面熔化模拟中仅引入表面这一缺陷,而忽略其他
晶体缺陷的影响, 来反映实际熔化过程, 得到的表
面熔点近似为热力学熔点 [19]. 图 5为 1800 K温度
下 SW势描述的硅表面熔化模拟至 100 ps时的原
子结构图. 从图中可清楚地看出体系两端存在固 -
液界面, 对整个熔化过程的分析可以观察到此固 -
液界面由表面逐渐向固体内扩展,直到体系完全熔
化. 其他势函数下的模拟也都能看到相似的固 -液
界面扩展过程, 所不同的是, 不同势函数描述的体
系中固 -液界面扩展速率不一样.

图 5 SW势描述的硅在 1800 K温度下表面熔化模拟至 100 ps时
的原子结构图

为了更准确地描述不同时刻的固 - 液界面位
置,本文引入了缺陷原子数来表征液态原子数. 图
6 示出了不同势函数描述的体系在各自对应的温
度范围内的缺陷原子数随时间的演变.由图 6可以
看出,除了不同势函数描述时熔化所对应的温度范
围不同外,每个势函数描述的硅体系中缺陷原子数
均是随时间呈线性增大趋势; 且温度越高, 线性的
斜率越大.图中每个体系的初始缺陷原子数不为零,
是因为表层原子的近邻数少于晶体内部的近邻数,
而被判为缺陷原子数. 另外, 图中高温线到后面呈
水平线段, 这是因为此时整个体系已全部熔化, 不
再有缺陷原子 (液态原子) 的增加. 水平线段对应
的缺陷原子数除 Tersoff 势外均在 21000 以上, 而
Tersoff势仅为 17000左右. 我们观察了体系的原子
结构图, 确认体系已全部熔化, 缺陷原子数较其他
势函数少, 应该是 Tersoff 势描述的液态硅并不是
完全无序,仍有部分原子保留了与固态相近的正四
面体局域结构, 而被程序判为固态原子. 这与文献
[4]中表明的熔态硅会部分保留着维持其晶态金刚
石结构的正四面体共价键的说法一致,说明 Tersoff
势在描述硅的液态结构上较其他三种势函数更为

准确.
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图 6 不同温度下四种势函数描述的硅体系的缺陷原子数随时间的变化 (a) SW势; (b) MEAM势; (c) Tersoff势; (d) HOEP
势

图 7 四种势函数描述的硅晶体的表面熔化速率与温度

的关系

图 6中缺陷原子数随时间的增长速率可按 (4)

式计算, 得到体系的熔化速率. 图 7 示出了四种势

函数描述下的硅晶体在不同温度下表面熔化时的

熔化速率. 由图可知, 四种势函数描述的硅晶体表

面熔化速率与温度的关系基本上呈线性关系, 只

是相同熔化速率时对应的温度范围不一样: 温度

由高到低依次为 Tersoff势、MEAM势、SW势和

HOEP势. 将表面熔化速率与温度的关系进行线性
拟合, 并把拟合线向低温方向外推至熔化速率为
零, 即固 - 液界面处于平衡状态, 此时对应的温度
即可近似认为是热力学熔点. 从图中可以看出四种
势函数 SW势、MEAM势、Tersoff势和 HOEP势
描述下的硅晶体的热力学熔点分别为 1694, 1885,
2480和 1368 K. 文献 [30]报道的硅晶体熔点的实
验值为 1687 K.由此可以看出 SW势和 MEAM势
的热力学熔点与实验值相近,但 Tersoff势的热力学
熔点偏高,而 HOEP势又明显偏低. 文献 [31]报道
的硅晶体在 3300 K时熔化速率不大于 190 m/s,由
图中拟合线向高温方向外推可以得到 3300 K温度
下 SW势、MEAM势、Tersoff势和 HOEP势的熔
化速率分别为 289.01, 132.79, 59.51 和 811.07 m/s.
MEAM 势和 Tersoff 势与实验值规律一致, 而 SW
势和 HOEP势却明显高于实验值.

4 讨论与结论

由上述的体熔化和表面熔化模拟可知,四种势
函数描述的硅晶体均能反映出热膨胀、高温熔化、

熔化时吸热收缩等基本规律.但不同势函数描述的
硅晶体在具体的熔化特性上有所不同,表 1综合了
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上述熔化过程中所测的相关参数,并列出了文献中
的实验参考值,以便于比较.
由表 1 可以看出, 四种势函数描述的硅晶体

熔化参数均未能全面与实验值一致. 但相比之下,
MEAM 势仅热膨胀系数偏高, Tersoff 势仅熔点偏
高, 其他参数与实验值都很接近, 相对更适合描述
硅晶体的熔化和生长过程. SW势的熔点在四种势
函数中最接近实验值,但其表面熔化速率却比实验
值明显偏大,在热膨胀和熔化潜热方面也较MEAM
势和 Tersoff势要差. HOEP势对应的熔点比实验值
低很多, 表面熔化速率又比实验值高很多, 其他几
个参数也均与实验值有较大差距,因而该势函数并
不适合描述硅的熔化和生长过程. 综上所述, 在本

文的四种势函数中, Tersoff势和 MEAM势相对更
适合描述硅的熔化和凝固过程, SW势次之, HOEP
势则不适合描述硅的熔化和凝固过程.

表 1 四种势函数描述的硅晶体的熔化参数的模拟值和文献

中的实验参考值

势函数 SW MEAM Tersoff HOEP 实验值

体熔点/K 2320 2740 3140 2115 —

热力学熔点/K 1694 1885 2480 1368 1687 [30]

热膨胀系数/10−6 K−1 2.36 13.46 4.20 1.78 4.55[23]

熔化潜热/kJ·mol−1 33.38 41.42 46.16 25.04 50.70[25]

3300 K表面熔化速率/m·s−1 289.01 132.79 59.51 811.07 6190[31]
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Abstract
Molecular dynamic simulations of bulk melting and surface melting of Si are carried out. The atomic interactions in Si are calcu-

lated by stillinger-weber (SW), modified embedded-atom method (MEAM), Tersoff and highly optimized empirical potential (HOEP)
potentials respectively. The results show that the four potentials could exhibit the fundamental laws of Si, such as thermal expansion,
melting at high temperature, endothermic and volume shrinkage in melting process. However, the detailed analyses demonstrate that
the Tersoff and MEAM potentials are best to describe the melting and crystal growth of Si, SW potential is the next. The HOEP
potential is even unsuitable for describing the melting and crystal growth of Si.
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