
体材料结晶能力的理论预测!

叶祥熙!） 明 辰!） 胡蕴成"） 宁西京!）#

!）（复旦大学现代物理研究所，教育部应用离子束物理重点实验室，上海 "$$%&&）

"）（东方汽轮机有限公司，德阳 ’!($$$）

（"$$(年 )月 ’日收到；"$$(年 !$月 "$日收到修改稿）

引入评价晶体材料缺陷的残缺度及描述晶面表面势场的结晶势两个概念，针对 *+，,-，./，.0单质在不同温度
条件下的再结晶过程进行了大量的分子动力学模拟，发现残缺度随结晶势的增大而单调地减小，即结晶势越大则

形成单晶体能力越强 1由于结晶势能够唯一地确定结晶能力并且其计算简单，因此可从理论上快速方便地预测材
料形成单晶体的能力 1
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! C 引 言

体材料的物理化学特性不仅依赖于材料的化学

组分，而且显著地取决于体材料的原子分子构型 1单
质碳元素材料可以是无定形碳结构，可以是石墨、金

刚石晶体，也可以是 ,’$分子晶体，它们表现出完全

不同的力学、光学、电学特性 1相同化学组分的单晶
体与多晶体也表现出显著不同的特性 1一般来说，单
晶体具有明显优越的力、热、光、电、磁特性［!—2］1例
如，镍基高温合金，单晶材料比多晶材料的蠕变寿命

长约一个数量级［&］；导电金属材料 ,-，./的单晶体具
有更小的电阻率；单晶 D<E材料具有蓝到紫外的发光
能力，并可用于制作高功率耐高温晶体管［%］1因此，长
期以来人们在理论及工艺方面一直进行着不懈的努

力以期制备体积更大、结构更完美的单晶材料［’，3］1
不同材料形成单晶体的能力有很大差异 1石英

在一般条件下便可形成线径为数十厘米的单晶体，

而在各种极端条件（包括采用 "$$$F高温和 !$) G9
高压）下所能制备的金刚石晶体也只有毫米量级线

径［!，(，)］1所以在材料设计，特别是新材料的预测过程
中，不仅需要考虑材料的结构及性能，还应预测其形

成晶体的能力 1以氮化碳材料为例，十几年前理论工
作预测其!H，"H及 ! H相晶体具有与金刚石相当

的硬度［!$，!!］1然而到目前为止，利用各种技术所能制
备的最大晶粒不超过几十微米［!"，!&］1如果能够从理
论上预测其结晶能力与石英相近，那将更有力地促

进有关的实验探讨 1相反，如果理论预测其结晶能力
比金刚石还差，仅从经济角度考虑，便没有必要从实

验上探讨相关的制备技术 1
研究晶体的生长过程，预测材料的缺陷、多晶及

枝晶结构的形成都是理论工作者一直感兴趣的课

题 1人们已经发现这些结构与不同晶面的生长速度
密切相关［!%，!2］1然而实际测量晶体的生长速度却很
困难，不同的工作组采用类似的测量方法可能给出

相差一个数量级的测量结果［!’］1最近人们采用分子
动力学方法对晶体生长过程进行了大量的研究［!2］，

虽然该方法最多只能模拟包含数百万个原子的微观

体系，但已能够定量地给出结晶过程中有关固液面

发展速度的两个重要特性参数［!2］，即界面自由

能［!3—"$］及动力学系数［!%，"!—"2］，由这两个参数作为输

入参数，采用相场模型能够很好地描述宏观的枝晶

生长过程［!2，"’］1 "$$’年文献［"3］成功地应用相场模
型描写了 D<7./二元合金的枝晶结构，显示了该模
型广泛的应用前景 1由于相场模型能够描述宏观晶
体生长过程，故其能够预测给定生长条件下材料形

成单晶体的可能性，也可以对不同材料（化学组分不

同）在普通生长条件下形成单晶体的能力进行评价 1
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然而，该模型必须以界面自由能和动力学系数为输

入参数，而这两个参数的确定需要进行大量且精细

的分子动力学模拟［!"］，加之相场模型自身涉及巨大

的三维计算量，使得该模型难以快速方便地评价材

料形成单晶体的能力 #
本文试图寻找一种简单准确的评价材料形成单

晶体能力的理论方法 #首先定义了残缺度概念，用以
定量描述新生长晶体偏离完美单晶体结构的程度 #
在大量分子动力学模拟的基础上，发现残缺度与生

长晶面附近的势场有密切关系，继而引入结晶势概

念用以描述晶面势场，最后表明残缺度随结晶势的

减小而单调递减 #虽然在本工作中只采用经验势函
数进行探讨，但因为晶体生长的动力学模拟与晶面

势场的计算都采用相同的势函数，故而所得结论应

与经验势本身是否准确没有直接关系 #有意义的是，
结晶势的计算简单，利用常规从头计算方法即可获

得，故本文方法可以快速准确地评价材料形成单晶

体的能力 #

图 ! 分子动力学模型示意图 （$）基本结构；（%）（!!!）晶面的外延生长

&’ 基本思想与理论模型

!"#" 残缺度

一个单晶体的形成过程，无论是从一个晶核开

始生长，还是在籽晶面上再结晶，都是各个晶面的外

延发展过程 #因此评价材料形成单晶体的能力只需
考察在各个完整的晶面上新生长层的完整程度即

可 #如果新生长层中存在大量缺陷，它们将在后续的
生长过程中被不断放大，以致破坏单晶体的生长而

形成多晶或枝晶 #新生长层越接近完美晶格结构，标
志着该材料形成单晶体的能力越强 #

为了描述新生长晶体与完美晶体结构的区别，

我们定义残缺度

! (（") * "）+")， （!）
其中，" 为新生长晶体在 ) , 时的总势能（静态势
能），当新生长晶体的缺陷增多时，体系的静态势能

增大，即 " 值增大；") 为相同数量的原子构成完美

晶格结构时在 ) ,时的总势能（静态势能）#这里之
所以比较 ) ,时的总势能，是因为残缺度反映的是
新生长晶体结构偏离完美单晶体结构的程度，) ,
时的总势能完全由晶体的构型所决定，没有温度所

引起的势能涨落 #残缺度 ! 是一与体系原子数无关
的量，! 值越小，晶体的结构越趋于完美，表示材料
形成单晶的能力越强 #

!"!" 晶体生长模型的建立

残缺度的计算需要进行大量晶体生长模拟，为

此建立如下的分子动力学模型：预先构造一个具有

完美晶格结构的籽晶层（见图 !（$）），其下端与一热
库接触，使在模拟中籽晶层保持在一固定温度点，上

端可外延生长 #采用该模型进行外延生长模拟，以考
察新生长层的残缺度 #为了比较各种不同材料的形
成单晶体的能力，应尽可能多地采用各种不同的相

互作用势 #考虑到计算量的因素，分子动力学模型包
含的原子数应尽可能少，但又能反映出不同材料，不

同晶面的生长特性 #
我们用一个简化的正则系综（系统温度保持恒

定）来模拟晶体生长过程，具体研究对象为 -.，/0，
12，13的（!!!），（!))），（!!)）面在不同生长温度环境
下的外延生长 #构造的固液面模型如图 ! 所示 #以
-.（!!!）面为例，固态部分（籽晶层）由 4 层原子组
成，每层 &&"个 -.原子按 !" 5 !"方式以 6’"&6 7晶
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格常数完美地排列于 !""（###）面；液态熔体部分由
##$%个原子组成 &整个体系的 $’((个原子在两维方
向上（!，"）采用周期性边界条件 &关于模拟其他晶
面生长的模型与图 #（)）相似，具体参数见表 # &

表 # 模型的具体参数

晶面 边界 层原子排列 固态层数 熔体原子数 总原子数

（###） $*（ !，"） #%#% ’ ##$% $’((

（##(） $*（ !，"） #%#% ’ ##$% $’((

（#((） $*（ !，"） #(#( ’ #((( $+((

图 $ 生长温度 #((( ,，-.（###）面生长过程的温度变化曲线（/）及体系势能变化曲线（)）（（/）中曲线 #和曲线 $分

别表示熔体及基体（籽晶）的温度曲线）

为了模拟热力学的弛豫过程，使系统温度保持恒

定，籽晶最底层与一个温度为 # 的热库相接触 &根据
0.123和 45167.8的工作［$9］，籽晶层原子与热库原子的
碰撞使得最底层的某个原子 $ 的速度 %51:$ 改变为

%82;$ <（# =!）#>$ %51:$ ?!#>$ %#
$（"），

（ $ < !，"，&）， （$）
其中!为 (—# 之间的一个参数；%#

$（"）代表从
@/A;211./8速度分布（温度为 #）中随机选取的速度
分量 &在模拟中，每隔 # !B，!取为在 (—#之间的一
个随机数，并从最底层任意选取原子按（$）式给速度
重新赋值 &
如前所述，选取何种势函数对预期所得到的普

适关系没有直接影响，但为使本模型更贴近实际，我

们选用能够较好地描述 !""过渡金属 -.，4C，D1原子
间的相互作用的 E.FG6H).8:.8F（EI）势［$J］& ’H /65K体
系的 EI势可以写成

($ < ($
I ? ($

0， （L）
其中

($
I {< = !

)
"

$ 2=$*（ +$) > +( =# }） #>$
， （+）

($
0 <!

)
,2= -（ +$) > +( =#）& （%）

这里的（+），（%）两式分别描述了原子之间的相互吸
引势和排斥势 &其中，+$)代表第 $ 个原子和第 ) 个原
子间的距离，+( 是晶体中原子间第一近邻距离 &"是
一个有效的跳跃步长 &对于 4C，-.，D1原子，相应的
参数列于表 $中 &

表 $ 原子间相互作用势 EI势［$J］的相应参数

元素 ,>2M #>2M - * +( >N .( >N

4C (O(9%% #O$$+ #(OJP( $O$’9 $O%%’ LOP#%

D1 (O#$$# #OL#P 9OP#$ $O%#P $O9P+ +O(%(

-. (O(L’P #O(’( #POJJJ #O#9J $O+J$ LO%$L

显然，由于 EI势参数的明显差异，4C，D1，-.体
系对应于三种不同的作用势体系 &为了使模拟结果
更具普适性，我们采用作用势形式完全不同的 QHR
势对 D7的结晶过程也进行了研究 & QHR势的具体形
式为

/（ +$)）< +$（（%> +）#$ =（%> +）P）， （P）
式中参数取为［L(］$> 0I < ##JO9 ,，%< LO+# N&

!"#" 晶体生长模拟细节

在模拟固液面的发展之前，首先制备处于熔融

状态的熔体原子 &具体方法是，保持籽晶层中的原子
在完美晶格位上固定不动，而熔体原子状态由完整

的晶格原子在高于熔点的温度（对于 -.，4C，D1温度
取 $%(( ,，对于 D7 温度取 9( ,）下弛豫得到（需
#( SB），其混乱程度如图 #（)）所示 &之后，使 ’ 层籽
晶在某一温度 #（对应于具体的生长温度）下进行弛
豫直到平衡（需 % SB）&然后每隔 # !B从籽晶最底层
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选取 !"个原子根据（#）式进行速度恢复［$!］，使得整
个体系保持在温度 ! %在整个动力学演化过程中，体
系的温度以及势能变化类似于如图 # 所示曲线 %
!"" &’演化之后，整个体系趋于平衡，晶体生长结
束 %这时使用阻尼轨线的方法（( )(*&+) ,-(.+/,0-1
*+,20)）［$#，$$］使体系温度降低到 "3"! 4以下，然后计
算得到体系的势能 "（静态势能）%
计算完美单晶在相同生长温度 ! 下的静态势

能 "" 的具体方法是，以 56（!!!）为例，将同样数目的

#7""个原子以 !8 9 !8方式排列于 ://（!!!）表面上，
共 !#层，并在两维方向上（ #，$）采用周期性边界条
件 %然后体系在温度 ! 下弛豫，其间每 ! :’在体系内
任意选取 !"个原子进行速度恢复 %经过 8" &’的演
化之后，采用与上述计算静态势能 " 相同的方法计
算体系的静态势能 "" %

!"#" 模型的合理性

在我们的分子动力学模型中，（!!!）（!!"）体系
包含 #7""个原子，而（!""）体系包含 #;""个原子，均
为 !#个原子层 %由于固液面的过渡层约为 !"< = *，
即 $—8个原子层［!8］，!# 个原子层应能够反映固液
面的主要特征 %从模拟的结果来看，模型已能给出满
意的结果 %以 56的（!!!）和（!""）晶面生长为例，大
量模拟结果显示，在同样的生长温度下（!""）面新生
长层的完整程度明显优于（!!!）面上的新生长层（比
较图 $（(）和（>））%大量模拟还表明，?-元素的结晶
能力远低于 56元素 %在 ?-（!!!）晶面的生长层中，除
存在更多的点缺陷外，还出现螺旋扭曲（螺位错），如

图 $（/）所示 %这种扭曲在形式上类似于在实际晶体
生长过程中出现的螺旋状台阶［$;］%

图 $ 生长温度 ="" 4，56（!!!）面生长完成后的构型；（(）侧视图；（)）俯视图；同样温度，56（!""）生长完成后的构型（>）侧视图；（+）俯视图；生

长温度 !" 4，?-（!!!）面生长完成后的构型，（/）为侧视图，（:）俯视图
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!" 结果与讨论

!"#" 熔点温度 !$

在下面的讨论中将用到各种材料的熔点温度

!#，因此我们使用过热$过冷滞后回线方法
（%&’()*(+,-./$%&’()0112-./ *3%,()(%-% #(,*14）计算了
5-，6&，72，7)体系的熔点［!8］9以 5- 体系为例，具体
操作过程：首先赋予体系 :!;; <的初温 9在随后的
动力学演化过程中，每隔 : =%任意选取体系内 :;个
原子进行速度重置（（:）式中 ! > :!;; <）9待体系的
势能达到平衡后（约需 :;; ’%），记录体系势能 9然后
温度每升高 :;; <，重复上述过程 9温度升至 ?;;; <
之后，开始降温至 @;; <结束，在每个温度点的弛豫
与升温过程相同 9计算结果如图 A 所示，图中 ! B

表示过热和过冷的温度极限，而 !# 则是平衡熔点 9

熔点 !#可以用 !# > ! C C ! D D ! C !! D 推导得

图 A 5-原子体系的过热$过冷势能$温度回线

到［!8］9对于我们的模型，5-的 ! C > :E;; B 8; <，! D

> :!;; B 8; <，则 !# > :8@; B @8 <，略低于 5-的熔
点实验值 :@?F <，这是由于模型只使用二维边界，而
不是三维边界，存在表面效应所导致的 9结果同样也
证明模型及 GH势基本能够描写 5-的热力学演化过
程 9运用同样的方法得到 6&的熔点为 :;F; B @8 <，
72为 E!A B @8 <，7)为 FF B 8 <9

!"%" 残缺度的计算与讨论

为了计算 5-，6&，72三种材料的（:::）面在不同
生长温度（籽晶温度）下的残缺度，我们在各自熔点

以下约十个温度点分别模拟了相应的生长过程 9在
每一个温度点进行 :F次生长模拟，由此求出各个温
度下残缺度的平均值（图 8（+））9如果将温度值用各
自熔点温度 !# 约化，则得到图 8（I）所示的 "$! 曲
线 9由图 8（I）可见，虽然三种晶体的残缺度随温度
起伏变化，但在很宽的温度区间（;"!—;"@!#），5-
（:::）结晶能力总体上讲最强（" 值最小），6&（:::）
面次之，72（:::）面最差 9有趣的是，三个体系结晶的
最佳温度都约为 ;"F!# 9因此在本文中仅限于探讨

;"F!# 温度下残缺度 " 与生长晶面势场的关系 9
采用上文所述方法，我们在 ;"F!# 温度点附近

分别统计计算了 5-，6&，72，7)的（:::），（:;;），（::;）
面的残缺度，见表 ! 9图 F显示四种材料的残缺度与
晶面指数的关系，显然同种材料（::;）和（:;;）面具
有大致相同的残缺度，且明显小于（:::）面的残缺
度 9但是，在不同材料之间的残缺度比较，则不存在
这种关系 9例如 7)（::;），（:;;）面的残缺度明显大于
其他三种材料的（:::）面的残缺度 9

图 8 5-，6&，72（:::）面外延晶体的残缺度 "与基体绝对温度 !（+）和相对温度（I）的关系
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表 ! "#，$%，&’，&(（)))），（)**），（))*）面在接近 *+,!- 生长的

残缺度 "，表中的每一个数据皆由 ),个数据统计平均得到

温度./ 材料与晶面 #.01 #* .01 残缺度 "

,**
（*+23!!-）

$%（)))） 4 5!2!+*! 4 5!36+37 *+**8!8

$%（)**） 4 7878+22 4 7852+*) *+**)2*

$%（))*） 4 5)73+87 4 5)55+,7 *+**)!2

5**
（*+2,,!-）

"#（)))） 4 )8)!,+5 4 )8),!+8* *+**8),

"#（)**） 4 )*368+3 4 )*366+5* *+***8*

"#（))*） 4 ))7)5+7 4 ))78!+** *+***83

2**
（*+255!-）

&’（)))） 4 776*+!) 4 77,2+*2 *+**835

&’（)**） 4 37!2+3) 4 3767+7! *+**),3

&’（))*） 4 73)*+55 4 738,+!, *+**)3,

6*
（*+,*,!-）

&(（)))） 4 8)6+3)* 4 8)3+!* *+*))5)

&(（)**） 4 )5)+*3, 4 )5)+5) *+**6!6

&(（))*） 4 8*,+))7 4 8*3+57 *+**756

图 , 在接近 *+,!- 下 $%，&’，"#，&(（)))），（)**），（))*）生长晶体

的残缺度 "

!"!" 结晶势

我们认为，残缺度与生长晶面的势场密切相关 9
考虑熔体原子被一个表面吸附的过程，这些原子沿

垂直于表面的方向接近该表面可能“感受”到一个势

谷 $%（图 3），在表面上沿某一方向移动时可能“感
受”到另一势谷 9两个势谷底的坐标即是完美晶格点
的坐标 9根据玻尔兹曼分布，两个势谷越深，被吸附
原子处于格点的概率应越大，有利于形成完美晶格

结构 9如果沿任一方向的势谷深度为零，则在该方向
不能形成有序结构，即不能形成晶体 9也就是说，$%

与 $: 的乘积越大，残缺度 " 应越小，形成单晶体的
能力越强 9因此，我们把 $% 与 $: 的乘积定义为结

晶势 $，即 $ ; $%·$: 9应当注意的是，$ 应是生长
温度! 的函数，因为不同温度对应不同的晶格常数 9
我们具体的计算结果也证实了这一点（见下文）9

图 3 &’（))*）面沿 &，’，( 方向的势能曲线

图 7 （))*）扫势示意图

根据以上分析，我们对四种材料的不同晶面进

行了势扫描，即计算单原子在完美晶面附近沿 &，’，
( 三个方向所感受到的势场（图 7）9以 & 方向为例，
使表面上一个单原子沿 & 方向移动 9每移动 *+) <，
将该原子在 & 方向上的速度置零，并让其在 ’，( 方
向弛豫，直到原子找到最低势能点为止 9沿 ’ 方向
的扫势方法相同，而沿 ( 方向的扫描过程也类似，只
是单原子从表面上方 )* <处开始逐步接近表面 9考
虑到熔体原子在固液界面横向迁移时，将优先选取

势谷较浅（势垒较低）的方向（类似于水桶定律），而

沿表面原子最密排方向的势谷最浅，故此我们将 &
或 ’ 轴设置为原子的最密排方向 9图 3是单个 &’原
子在 &’完美晶体的（))*）面附近沿三个方向感受到
的势曲线 9原子在 & 方向感受到的势谷深度可能不
同于沿 ’ 方向的势谷深度 9在计算结晶势 $ 时选取
&，’ 方向势谷值较小的 $: 9根据上述方法，分别计算

了 "#，$%，&’，&(不同晶面的结晶势 $（! ; *+,!-），

见表 6 9根据表 !，6可得到 "=$ 曲线（图 5）9
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表 ! "#，$%，&’，&(在接近 )*+!, 温度下的 "-，"#，"

温度./ 材料与晶面 "- .01 "# .01 结晶势 ".012

+))
（)*345!,）

$%（666） )*6)3 2*+7) )*272)8

$%（6))） )*!38 2*!24 6*665+8

$%（66)） )*!+8 5*267 6*3)4+7

8))
（)*3++!,）

"#（666） )*66+ 5*4)! )*!28++

"#（))6） )*!22 !*26) 6*44424

"#（66)） )*35+ !*648 2*2587!

3))
（)*388!,）

&’（666） )*)42 2*+5) )*67878

&’（6))） )*!6! 2*!56 6*))+36

&’（66)） )*526 5*)8+ )*88258

!)
（)*+)+!,）

&(（666） )*))! )*)36 )*)))25

&(（6))） )*)64 )*)37 )*))6))

&(（66)） )*)54 )*)4) )*))237

图 8 约为 )*+!, 下，"#，$%，&’，&(的（666），（66)），（6))）残缺度

$与结晶势 "的关系

$9" 曲线表明，残缺度随结晶势增大而按指数
规律递减，即结晶势越大则形成单晶体能力越强 :这
一单调递减规律具有十分重要的意义 :对于任何化
学组分不同的材料，不论结晶是在哪一温度下进行

的，只要计算出相应的结晶势 "，便能够从 $9" 曲
线（图 8）查知该材料在该温度下的结晶能力如何 :
以 $%（666）面在 4))，7))，8)) /温度下的生长为例，
相对应的结晶势 " 值（表 3）都小于 +)) /时的结晶

势 :由于 "+)) ; "4)) ; "7)) ; "8))，故根据图 8 可知，
当生长温度高于 )*+!,，$%（666）面结晶能力随生长
温度升高而降低，对应的残缺度依次增长 :我们在这
些温度点进行的生长模拟给出的残缺度 $（表 3）与
$9" 曲线给出的预测完全符合 :

表 3 $%（666）在不同温度下的 $与 "值

材料与晶面 温度./ 残缺度 $ 结晶势 ".012

+)) )*))252 )*272)78

4)) )*))275 )*2)!3)7
$%（666）

7)) )*))5)+ )*2)6)34

8)) )*))537 )*6886!+

! * 结 论

基于大量的分子动力学模拟，本文工作表明利

用结晶势能够很好地评价材料形成单晶体的能力 :
由于结晶势的计算比较简单，采用各种从头计算方

法即可得到各种材料在各种温度条件下的结晶势，

由我们得到的 $9" 曲线便可得知其结晶能力如何 :
在此基础上可建立实验评价体系，即实际测量一些

常规材料（例如 $%，"#，-#<2）在一定条件下生长的单

晶体的残缺度（可用位错程度代替），同时精确计算

同样条件下（可借助量子力学从头计算方法）材料的

结晶势，由此得到标准的 $9" 曲线 :关于新材料结
晶能力的预测，只需计算其结晶势便可由标准 $9"
曲线得知其结晶能力与标准$9" 曲线涉及的常规材
料结晶能力的差别 :与相场模型相比，本文提出的方
法不需要得知界面自由能与动力学系数，因此即使

不能获得原子之间相互作用势的解析表达，采用量

子力学从头计算方法便可求得结晶势，从而对材料

形成单晶体的能力作出快速准确的评价 :本文方法
不仅可以预测单质材料的结晶能力，还有望推广至

多元材料（如合金）形成单晶体能力的预测 :

作者衷心感谢李郁芬、王炎森、承焕生、庄军、赵利教授，

在最困难的时候，他们最有力地支持鼓励本工作 :感谢复旦
大学国家高性能计算中心，大部分计算是由其提供平台完

成的 :
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