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应用分子动力学模拟研究了在纳米粒子的碰撞作用下，单晶硅表面局部区域的物相转变和结构演变 * 模拟表
明在碰撞过程中，基体表面碰撞区域从初始的单晶体转变为熔融态，经历过冷液体状态之后凝固成为了非晶态 *
模拟揭示的凝固转变温度与硅玻璃化温度很接近 * 在颗粒反弹阶段，与发生的冷却过程和压力去除过程相一致，
碰撞区域从瞬态的、高度无序、高度致密的过冷状态开始，经历了结构有序度的增加和向相对疏松状态的转变 * 碰
撞之后所得非晶硅的平均配位数为 +,#(，其中配位数 +，)原子构成了碰撞区域原子总数的 )!,+- *
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! , 引 言

硅是一种多晶型材料，迄今已发现了不同于金

刚石结构的 !! 种高压相［!］* 在单晶硅片的微纳力
学测试和微纳制造过程中，如微纳压痕试验、纳米切

削与磨削加工、以及化学机械抛光工艺等，材料内部

形成的复杂温度、应力条件导致了材料结构和形态

的转变 * 这些结构和形态的转变决定了材料的微观
力学特性，决定了制造过程中的材料加工和去除机

理，并最终影响到加工后的表面性能 *
在单晶硅片的微纳压痕过程中，与试验中的加

载、卸载速度和最大施加载荷等因素相关，硅基片可

能发生经历金属相的结构转变：从金刚石结构（?52
!）转变为金属相（?52"），再从金属相转变为非晶
硅或 ?52#与 ?52$组成的混合相 * 通过应用试验手
段，如探头下方基片电导率的测试、以及应用 @434:
光谱仪、透射电子显微镜的结构测试等，微纳压痕过

程中单晶硅片的相变规律已获得有效地揭示［#—$］*
另一方面，分子动力学方法———通过跟踪原子位置

而能提供关于结构转变的直观图像———被应用于研

究相变过程的原子机理［+—(］* /A>B:C 和 DA4:C［+］应
用分子动力学模拟得到了纳米探头作用下的单晶硅

经历金属相、转变为非晶态的相变过程；而 ?4:E2
F4G4HHB和 I>::J［)］的模拟研究发现压痕区域转变为
多种微结构的混杂，而不是一种单一晶相 *
在单晶硅片的纳米切削、纳米磨削加工过程中，

存在着与微纳压痕过程中相类似的物相转变，其相

变过程与加工参数紧密相关［’—!%］* 在化学机械抛光
中，抛光液中的纳米颗粒对加工硅片的碰撞作用是

材料机械去除的主要方式之一［!!］* 关于颗粒碰撞导
致的单晶硅表面结构和形态的转变，尚未得到深入

研究［!#，!&］* 本文应用分子动力学方法，模拟了纳米
颗粒入射单晶硅表面、并从表面反弹飞离的碰撞过

程，通过考察碰撞所致基体表面无序区域的局部温

度、微结构稳定性、径向分布函数，以及配位数分布

等，研究了单晶硅表面碰撞区域的物相转变和结构

演变 *

# , 模拟方法

在纳米粒子与单晶硅表面碰撞过程的分子动力

学模拟中，采用 K>::4H82LB:>M势函数［!$］描述入射颗
粒的原子之间、以及颗粒原子与基体原子之间的相互

作用 * 为了模拟现实存在的入射颗粒与基体碰撞后
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反弹、飞离的现象，将 !"##$%&’()#"*势参数设定如下：

!++ , -./0 "1，"++ , 2.23 4，!+* , -.56 "1，"+* , 6.- 4，
其中下标 ++表示颗粒原子之间，下标 +*表示颗粒
原子与基体原子之间 7 单晶 89 基体应用经典的
:"%*);;势函数［<=］7
入射颗粒由 /05 个原子组成，应用模拟退火法

———从 =--->高温缓慢冷却到 =- >———制备而成，
直径约 2- 47 基体的初始构形由 20 ? 22 ? <-个金刚
石晶胞构成，在 !，"，# 方向上分别为 <5<.2，<<@.=，
=5.6 4，共 5=30-个 89原子 7 对于颗粒和基体的入射
表面，不加边界条件限制 7 在基体的 A !，A " 方向
上采用周期性边界条件，而在基体的 B # 方向上采
用固定边界条件，即使基体底部最外围 2层原子的
位置固定 7 在模拟碰撞过程之前，从 C)DEFG$##分布
设定系统（颗粒和基体）原子的初始速度，使系统温

度为 6-- >7 让颗粒距离基体表面 2$-，使系统弛豫

=--- ;*达到平衡态 7 然后，颗粒以 6--- GH*的速度
沿 B # 方向、垂直入射单晶硅基体 7
环境温度设为 6-- >7 为了模拟系统与环境之

间的热耗散，对基体原子，除了固定位置的，进行了

速度修正，其中的修正系数由系统瞬时温度和环境

温度决定 7 为了考察热耗散速度对模拟结果的影
响，我们尝试了只对部分基体原子进行温度控制 7
将与底部固定原子相接的 5层原子设为温控层，只
对温控层原子进行速度修正 7 相比于第一种温控方

法，第二种方法使系统与环境之间具有较小的热耗

散速度 7 但对于本文的研究主题，两种温控方法的
分子模拟得出了相同的结论 7
在分子动力学模拟所得的原子速度、位置分布

的基础上，还需计算表征基体表面无序区域物相和

结构转变的特征量 7 在碰撞过程中，基体表面无序
区域的范围在不断地发生着演变，因而解决无序区

域的界定问题是各种特征量计算的前提 7 由于碰撞
所致的重配位数原子弥散地分布于无序区域内，所

以可用重配位数原子的分布区域来大致界定基体表

面的无序区域 7

6 . 结果与讨论

!"#" 碰撞区域内的熔融、凝固过程

纳米颗粒与单晶硅表面的碰撞过程示于图 <，
图中仅显示了 " 方向上厚度为颗粒直径大小的系
统构形 7 碰撞使基体形成凹陷变形，并使凹坑周围
原子无序化，图中灰度较深的球壳状部分即为无序

区域 7 在颗粒入射过程中，无序区域的厚度随着颗
粒嵌入深度的增大而增大；在颗粒反弹、飞离过程

中，无序区域也显示出一定程度的形态演变 7 将这
一由碰撞所致的、形态和结构不断演变的无序区域

称为碰撞区域 7

图 < 单晶硅表面碰撞区域的形成与演变 （$）/-- ;* （I）<3-- ;* （J）5<-- ;*

相变是指在温度和压力等条件发生变化的过程

中，物相于某一特定条件下时发生的突变 7 为了揭
示碰撞过程中的物相转变，图 2给出了碰撞区域局
部温度随时间的变化 7 随着颗粒嵌入基体，基体表
面碰撞区域的局部温度迅速升高，在 =-- ;*时上升
到了最高温度 052= >7 之后，局部温度开始降低 7 大
约以颗粒嵌入到基体最低点时（<3-- ;*）为分界点，
碰撞区域温度经历了快速下降和缓慢下降两个阶

段，其冷却速度分别为 <-<5 >H*和 <-<= >H*量级 7 在

图 2所示终止时刻（<---- ;*）局部温度为 55- >7 因
此，碰撞能量首先使单晶硅表面局部发生熔化，形成

熔融态 7 在经历了一个以变化冷却速度发生的冷却
过程之后，碰撞区域转变为凝固态 7
在从熔融态转变为凝固态的过程中，到底是在

什么时刻碰撞区域内发生了凝固转变？通过考察碰

撞区域的微结构稳定性，可以说明这一点 7 入射颗
粒的挤压导致了大量重配位数原子的形成，它们集

中分布于碰撞区域内 7 在颗粒的反弹、飞离阶段，这
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图 ! 碰撞区域局部温度随时间的变化

图 " 碰撞区域内重配位数原子数量随时间的变化

图 # 碰撞区域的径向分布函数 （$）%&’’ () （*）#%’’ () （+）!’’’’ ()

些重配位数结构又将向较低配位数结构发生转变 ,
因而，重配位数原子的数量变化能够反映出碰撞区

域内结构的稳定程度 , 图 "是碰撞区域内重配位数
原子数量随时间的变化 , 在 %&’’ ()时局部温度已降
到硅熔点（%-.& /）附近，但重配位数原子数量还在
发生大幅度变化；直到 -’’’ ()时局部温度降低到了
硅玻璃化温度（ 0 &’’ /）［%-］附近，重配位数原子数量
才趋于稳定 , 表明当温度降低到熔点时，碰撞区域
没有立即发生凝固，而是处于过冷状态；直到温度降

低到玻璃化温度附近时，碰撞区域才发生凝固而形

成玻璃态 , 因此，在碰撞过程中，碰撞区域经历了一

个从熔融态、经历过冷状态、转变为玻璃态的凝固过

程 , 可以看到，模拟得到的凝固转变温度与硅玻璃
化温度很好地一致 ,

!"#" 碰撞区域的非晶相变

在碰撞过程初期，形成的碰撞区域范围很小，不

便于应用统计方法分析其结构 , 因此，在这一节里
从颗粒嵌入到基体最低点时（%&’’ ()）开始分析碰撞
区域的结构演变 , 如上所述，在颗粒反弹阶段碰撞
区域经历了一个快速冷却过程，从过冷状态开始，在

玻璃化温度附近发生凝固形成固态硅 , 同时，在反
弹阶段碰撞区域经历了一个压力去除过程，在 %&’’
()时基体受到的颗粒施加压力最大，随着颗粒反弹
施加压力逐渐减小直至为零 , 这些温度和压力条件
的变化决定了碰撞区域内的结构演变 ,
以 %&’’ ()，#%’’ ()，!’’’’ ()三个时刻为代表，演

示反弹过程中碰撞区域的结构演变 , 图 #是碰撞区
域在三个时刻的径向分布函数 , 在 %&’’ ()时（图 #
（$）），碰撞区域内的原子存在范围清晰的第一配位
层，第一配位层峰值位于 !1#" 2，第一壳层终止于
!1." 2, 第一配位层之后径向分布函数呈振荡式变
化，即原子分布呈完全的无序状态 , 在图 #（*）中碰
撞区域的原子逐渐形成第二配位层，其峰值位于

"1&. 2，并且第一壳层和第二壳层之间的分界逐渐
分明 , 到 !’’’’ ()时（图 #（+））在第一壳层和第二壳
层之间已形成一个无原子半径区域 ,
初始的瞬态过冷液体处于高度无序状态，其第

一壳层所代表的短程序，由原子间的基本相互关联

作用导致形成 , 在反弹过程中，逐渐形成的第二壳
层反映了碰撞区域内结构有序度的增加 , 这主要是
由于在反弹阶段经历了一个冷却过程，碰撞区域发

生弛豫，导致了有序度的增大 , 但由于冷却速度太
快，弛豫过程来不及形成结晶体，因而碰撞区域凝固

成为亚稳态的非晶硅 ,

#33- 物 理 学 报 3-卷



反弹阶段中压力去除过程对碰撞区域结构的影

响，通过平均配位数表现出来 ! 以第一壳层的终止
位置为上限，对径向分布函数进行积分，得到第一壳

层平均配位数 ! 对应于图 " 中三个时刻（#$%% &’，
"#%% &’ 和 (%%%% &’）的第一壳层平均配位数依次递
减，分别为 )*%+，+*")和 +*($ ! 理想单晶硅的配位数
为 "，平衡态液体硅和从液态开始经由缓慢退火处
理而得非晶硅的平均配位数在 "—+ 之间［#$］! 与之
相比较可知，在反弹阶段初期，碰撞区域形成了高压

下的压缩、致密微结构 ! 平均配位数递减反映了从
高度致密结构向相对疏松结构的转变，但凝固而成

的非晶硅仍具有比经由退火处理所得非晶硅更为致

密的微结构 !
径向分布函数和平均配位数均是从统计平均角

度来描述系统特征，它们只能反映碰撞区域结构的

总体演变趋势 ! 为了揭示碰撞区域内各种微结构的
构成和演变，图 +给出了碰撞区域内原子配位数的
数量分布 ! 在 #$%% &’时（图 +（,）），碰撞区域内形成
了大量的重配位数原子（配位数 +，)，$原子），在碰
撞区域的全部原子中，它们所占数量比例分别为

"%*+-，(.*/-和 .*(-，因而重配位数原子构成了
碰撞区域的 $$*)- ! 在颗粒反弹过程中，重配位数
结构向较低配位数结构转变，导致了配位数 )、$原
子的减少和配位数 "、+原子的增多 ! 在凝固而成的
非晶硅中（图 +（0）），配位数 + 原子仍占最大比例
（""*.-），还存在少量的配位数 )原子（#)*(-），几
乎不存在配位数 $原子（%*+-），这时重配位数原子
占碰撞区域的 )#*+- !

图 + 碰撞区域内原子配位数的数量分布 （,）#$%% &’ （1）"#%% &’ （0）(%%%% &’

" * 结 论

本文应用分子动力学方法模拟了纳米颗粒垂直

入射单晶硅表面、并从表面反弹飞离的碰撞过程，通

过考察碰撞所致基体表面无序区域的局部温度、微

结构稳定性、径向分布函数，以及原子配位数分布

等，研究了单晶硅表面碰撞区域的物相转变和结构

演变，得到以下结论：

# !在碰撞过程中，碰撞区域从初始的单晶体、转
变为熔融态、经历过冷状态、最后凝固形成了玻璃

态 ! 颗粒入射能量首先使碰撞区域发生熔融化 ! 在
其后的冷却过程中，当温度降低到硅熔点时，碰撞区

域没有发生凝固，而是以过冷液体的形式存在；直到

温度降低到硅玻璃化温度附近时，碰撞区域才凝固

成为玻璃态 ! 模拟结果揭示的凝固转变温度与硅玻
璃化温度很好地一致 !

( !在颗粒反弹阶段，碰撞区域从瞬态的、高度无
序、高度致密的过冷状态开始，经历了以第二壳层形

成为代表的有序度增加，经历了从高度致密状态向

相对疏松状态的转变，最后凝固形成了亚稳态非晶

硅 ! 这些结构演变趋势，由反弹阶段发生的冷却过
程和压力去除过程所决定 !

2 !颗粒碰撞使基体表面局部区域转变为非晶
硅 ! 非晶结构的平均配位数为 +*($，其中重配位数
原子（配位数 +、)原子）构成了碰撞区域原子总数的
)#*+- !
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