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【摘要】　采用分子动力学方法模拟了７种不同冷速下Si５０Ge５０纳米液滴快速凝固过程,利用双体分布函数、原子平

均能量、最大标准团簇分析法、键角分布函数、二面角分布及可视化方法等对体系微观结构的演变进行了分析．研

究结果表明:当冷速 R≥１×１０１０ K/s时,系统形成非晶态结构;R≤５×１０９ K/s时,系统形成以闪锌矿和纤锌矿结

构相互嵌套的近似球形的纳米晶体,且纳米液滴起始结晶温度随冷速降低而降低．
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【Abstract】　AgroupofMDsimulationswereconductedat７coolingratestostudytheevolutionofmicrostructure

duringrapidsolidificationofSiGenanoＧdropletscontaining５００Siatomsand５００Geatoms．Andthestructural

evolutionofnanoＧdropletshavebeeninvestigatedbythepairdistributionfunction(PDF),theenergyＧtemperature
(EＧT)relation,thelargeststandardclusteranalysis(LSCA),theangledistributionfunction (ADF),dihedral

angledistributionfunction(DADF)andthevisualizationmethods．ThePDFcurvesat３００KrevealthatasR≥１×

１０１０K/s,a１０００Ｇatom Si５０Ge５０nanoＧdropletcanbevitrified;asR≤５×１０９ K/s,itcrystallizes．Therefore,the
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criticalcoolingrateforvitrificationof１０００ＧatomSi５０Ge５０nanoＧdropletsisbetween１×１０１０K/sand５×１０９ K/s;and

EＧTcurvesfurtherindicatesthatforcrystallization,thelowerthecoolingrate,thelowertheonsettemperatureof

crystallization．

Furtheranalysisbasedon LSCA revealsthatduringcrystallizationprocesses,thekindnumberofLSCs

decreasesremarkablyandthenumberof[４Ｇ０００]clusterjumpＧupsignificantly;thebondangledistributionofthe

systemgraduallyapproaches１０９°thatisforperfectcellsinsphaleriteorwurtzitecrystals;furthermorethepeakson

dihedralangledistributionfunctioncurveslocateat０°,６０°,１２０°,and１８０°,dominatedby６０°and１８０°thatarethe

characteristicforsphaleritecrystals．AsR≤５×１０９ K/s,thesystemiscomposedofsphaleriteatoms,lesswurtzite

atoms,andfewothersinthefinalstate(３００K);andtheslowerthecoolingrate,themorethenumberofsphalerite

atoms．Inthefinalsolids,atomscomprise６Ｇatomor５Ｇatomringswithlessirregularbigloops．

Keywords: Si５０ Ge５０ NanoＧdroplet, Cooling Rate, Microstructure, Molecular dynamics simulation,

solidificationprocess
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１　引　　言

SiGe半导体材料因其优越的性能被广泛应用

于深空探测、航海航空等领域．随着科技的发展,集
成电路中电子元器件的尺寸逐渐接近其物理极限,
纳米级光电子器件的发展[１]和摩尔定律的延续受到

严重挑战．早期关于SiGe材料理论的研究,主要集

中在SiGe合金块体材料的第一性原理计算和分子

动力学模拟等方面[２Ｇ６]．近年来,Schmidt等[７]人利用

分子束外延在Si(００１)衬底上形成了直径在５０nm
~５３０nm 的SiGe纳米管线．Kling[８]利用低压化学

气相沉积得到非晶SiGe纳米颗粒/SiO２层,在 N２环

境中９００℃下退火１分钟得到直径为４~７nm 的

SiGe纳米颗粒晶体．Joshi[９、１０]用原子束溅射得到包

含Si、Ge和SiOx 元素的薄膜,在 Ar＋５％H２环境

中退火温度低于８００℃退火３０分钟形成非晶SiGe
纳米颗粒;在 N２环境温度分别为９００℃和１０００℃
时,快速退火１分钟形成富 Ge的Si０．１２Ge０．８８纳米颗

粒晶体．Upadhyay[１１]发现在 CrSi２中掺入适量的

SiGe纳 米 颗 粒 会 显 著 降 低 其 热 导 率．Ren[１２]和

Yang[１３]在对SiGe纳米颗粒的形状和声子特性的实

验研究中发现SiGe纳米颗粒呈椭球形,具有金刚石

结构．迄今为止,虽有对SiGe纳米颗粒的相关实验

研究,但少有关于SiGe纳米液滴快速凝固过程中结

构演变的报道．材料的微观结构决定其宏观特性,且
冷速对材料的微观结构的演变具有重要作用;但目

前的实验技术,很难实现对材料快速凝固过程中微

观结构的实时追踪,但利用计算机模拟技术可以获

得体系任意时刻的结构信息．SiGe纳米材料的微观

结构特性是设计纳米光电子器件的基础,因此利用

计算机模拟技术研究SiGe纳米颗粒的微观结构特

性对研制SiGe纳米光电子器件和延续摩尔定律均

具有指导意义．

２　模拟参数设置

本 工 作 利 用 LargeＧscale Atomic/Molecular
MassivelyParallelSimulator(LAMMPS)开源软

件[１４],对Si５０Ge５０纳米液滴的快速凝固过程进行了

分子动力学模拟[１５Ｇ１７]．将Si、Ge原子各５００个(共计

１０００个)随机置于一个立方体盒子中,采用周期性

边界条件以避免原子在计算过程中丢失,并添加足

够大的真空层(２５．５Å)以保持其颗粒的基本属性．

使用NVT 系综,时间步长为１．０􀳛s,采用J．Tersoff
于１９８９年提出的势函数[１８Ｇ２０]．

首先在高于熔点温度的１９００K(Kling[８]等人

研究表明,在１１７３K下退火６０s,足以使SiGe纳米

颗粒结晶)下,系统等温驰豫１ns以获得平衡液态,
然后以七种冷速(分别为R１＝１×１０１３K/s、R２＝１×
１０１２K/s、R３＝１×１０１１K/s、R４＝１×１０１０K/s、R５＝
５×１０９K/s、R６＝２×１０９K/s、R７＝１×１０９K/s)将系

统快速降温到室温３００K,间隔５K记录一次数据．

３　结果与讨论

３．１　临界冷速

双体分布函数(PairDistributionFunction,PDF)[２１,２２]

反映体系的一维排列特征,可初步判断体系的有序

程度．由图１可知,当冷速R≥R４时,g(r)曲线表现

出明显的非晶态特征:只有两个明显的峰值;当冷速

R≤R５时,g(r)曲线出现许多不对称的峰,并随着

冷速的降低峰值更加尖锐．系列峰值表明体系发生

晶化,原子排列有序度上升,具有长程序．

图１　不同冷速得到的固体Si５０Ge５０

纳米颗粒在３００K时的g(r)函数

Fig．１　Pairdistributionfunctiong(r)ofSi５０Ge５０nanoparticles

at３００Kobtainedatdifferentcoolingrates

原子平均能量随温度的变化能够直接反映体系

的结构变化,例如熔化、结晶等．如图２．(a)所示,冷
速R≥R４时,体系的原子平均能量曲线没有发生明

显的突变,即没有典型的一级相变(如结晶)发生．当
冷速R≤R５时,曲线出现明显的跃变．由图２．(b)~
(d)可知,在R５、R６、R７冷速下,体系结晶的起始温

度(定义为Tc)分别为１８１７K,１６９８K和１６５０K;
因此冷却速度越慢,起始结晶温度越低．同时可知,

Si５０Ge５０纳米液滴形成非晶体的临界冷速在 R４＝
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１×１０１０K/s和R５＝５×１０９K/s之间．

图２　(a)不同冷速下原子平均能量随温度的变化;(b)、(c)和(d)分别为冷速R５、R６、R７下的放大图

Fig．２　(a)Thevariationofatomicaverageenergywithtemperatureatdifferentcoolingrates;

(b),(c)and(d)areenlargedviewsatR５,R６andR７,respectively

３．２　结构单元的演化

最大 标 准 团 簇 分 析 法 (thelargeststandard
clusteranalysis,LSCA)[２３Ｇ２５],可以唯一地识别一个

原子与其近邻原子之间的空间拓扑关系;不依赖于

预置参数,科学有效地自动获取截断距离,适合描述

无序体系的局域原子结构．LSCA 识别出来的基本

结构 单 元 称 为 最 大 标 准 团 簇 (LSC:thelargest
standardcluster．本文中在不导致混淆的情况下,

LSC也简称为团簇),由于以每个原子为中心都可

以唯一确定一个LSC,因此可以用LSC的类型对原

子进行分类．如图３．(a)为标记为[４Ｇ０００]的LSC,其
中心原子就称为一个[４Ｇ０００]原子．图３．(b)为标记

为[３Ｇ０００]的 LSC,其中心原子就称为一个[３Ｇ０００]
原子．

图４．(a)中给出了七种不同冷速凝固过程中

LSC团簇类型随温度的变化．当冷速 R≥R４时,冷
速越低,相同温度下团簇类型越少;冷速为 R５、R６、

R７时,体系结晶过程中团簇类型迅速减少,原子排

列有序度急剧上升．Si５０Ge５０纳米液滴结晶后,冷速

对原子排列的有序度影响并不明显．３００K 时,R５、

图３　(a)[４Ｇ０００]团簇 (b)[３Ｇ０００]团簇

Fig．３　(a)[４Ｇ０００]cluster(b)[３Ｇ０００]cluster

R６、R７冷速下的 LSC团簇类型的数量分别为１０５,

１２５,１１７．
在图４．(b)中给出了不同冷速下[４Ｇ０００]团簇数

目随温度的变化情况．当冷速 R≥R４时,[４Ｇ０００]团
簇数目线性增加;当冷速为 R５、R６、R７时,体系发生

晶化,[４Ｇ０００]团簇的数量在Tc处出现明显跃升．这
表明Si５０Ge５０纳米液滴的晶化与[４Ｇ０００]团簇的形成

密切相关．在R５、R６、R７三种冷速下,[４Ｇ０００]团簇最

终(３００K)含量分别为６８．５％,６６．５％,６７．３％．因此

由图４可知,结晶后的Si５０Ge５０纳米颗粒体系中主

要以[４Ｇ０００]团簇结构为主．
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图４　不同冷速下LSC团簇种类(a)和[４Ｇ０００]团簇数目(b)随温度的变化

Fig．４　ThevariationofLSCkinds(a)andthenumberof[４Ｇ０００]clusterwithtemperatureatdifferentcoolingrates

　　[４Ｇ０００]团簇中的４个近邻原子在三维空间能

形成多种可能的分布．以任意原子为中心,以 LSC
为单位,计算体系的键角分布函数(AngularDistriＧ
butionFunction,ADF)[２６],分析其近邻原子相对于

中心原子的旋转对称性．当[４Ｇ０００]团簇中任意两个

近邻原子与中心原子形成的键角均为时１０９°２８′时,
将其 定 义 为 拓 扑 金 刚 石 (topologicalDiamond,

tDIA)结构．从图５中可知,ADF曲线以１０９°２８′为

中心对称分布,且随着冷速的降低键角分布函数的

峰值逐渐变高变窄;当冷速R≤R５时,主峰显著升

高,因此Si５０Ge５０纳米液滴结晶后形成大量的tDIA
结构．

图５　不同冷速得到的Si５０Ge５０纳米颗粒

在３００K时的键角分布

Fig．５　TheangulardistributionfunctionofSi５０Ge５０

nanoparticlesat３００Kobtainedatdifferentcoolingrates

tDIA结构可构成两种不同的空间构型,分别构

成闪锌矿结构和纤锌矿结构．要区分这两种晶体结

构,必须分析原子的次近邻原子的分布．二面角(DiＧ

hedralAngleDistributionFunction,DADF)[２７]分

布函数是四个近邻原子组成的二面角的统计平均,
反映局域结构的三维旋转对称性．这里我们以 LSC
团簇为基础,计算依次具有近邻关系的四个原子构

成的二面角的分布函数．按此定义,纤锌矿结构有四

种二面角,分别为为０°,６０°,１２０°和１８０°[２８,２９],闪锌

矿结构有两种二面角,分别为６０°和１８０°,且数目比

例为１:１[３０]．由图６．(a)可知,在高冷速(R１、R２、R３)
下,０°到１８０°整个区域内二面角的分布均匀,表明体

系内部原子结构处于无序状态;当R４＝１×１０１０ K/s
时,仅在６０°和１８０°附近出现小峰,表明此时体系

内部存在少量的闪锌矿结构;当冷速 R≤R５时,二
面角分布函数分别在０°,６０°,１２０°和１８０°附近取

得极值．０°和１２０°二面角的存在,表明体系中存在

纤锌矿结构．为进一步确定结晶后体系内部结构,
在图６．(b)~(d)中画出了R５、R６和R７冷速下不

同温度时体系二面角的分布情况．可知,随着温度

的降低R５、R６和R７冷速下６０°与１８０°二面角峰值

均逐渐升高,但０°和１２０°二面角峰值均基本保持

不变,表明结晶后体系中有大部分６０°与１８０°二面

角是由闪锌矿结构提供的,仅有少部分是由纤锌

矿结构提供．
３．３　闪锌矿和纤锌矿结构

图７．(a)给出了不同冷速下３００K 时体系中闪

锌矿和纤锌矿原子数量的变化．对于Si５０Ge５０纳米

颗粒表面上的原子,由于表面缺陷的存在,处于表面

的大部分原子由于缺少近邻原子,将不能形成一个

完整的闪锌矿或者纤锌矿结构．对于表面原子,如果

其近邻原子中的非表面原子以闪锌矿原子为主,则
定义为闪锌矿原子;如果以纤锌矿原子为主,则定义
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图６　(a)不同冷速下获得的Si５０Ge５０纳米颗粒在３００K时的二面角分布;
(b)、(c)和(d)分别为R５,R６andR７冷速下不同温度时的二面角分布

Fig．６　(a)ThedistributionofdihedralanglesinSi５０Ge５０nanoparticlesat３００Kobtainedatdifferentcoolingrates;
(b),(c)and(d)arethedistributionofdihedralanglesatdifferenttemperaturesobtainedatR５,R６andR７,respectively

图７　(a)３００K时体系中闪锌矿和纤锌矿原子数量与冷速的关系;
(b)１×１０９K/s冷速下闪锌矿和铅锌矿结构原子３００K时的分布图

Fig．７　(a)Thenumbervariationofsphaleriteandwurtziteatomswithcoolingrates
(b)Thedistributionofsphaleriteandwurtziteatomsat３００Kobtainedbycoolingrateof１×１０９K/s

为纤锌矿原子;否则,将与颗粒内部的其他原子一

起,定义为other类型的原子．由图７可知,随着冷速

的降低other类型原子逐渐减少,闪锌矿和纤锌矿

结构原子逐渐增加,且闪锌矿原子总是多于纤锌矿

原子．因此当冷速R≤R５时,体系结晶后形成了闪锌

矿和纤锌矿结构的混合纳米晶体颗粒,且形状近似
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球形(如图７．(b)所示),这与以前的实验结果相

一致[３１]．

图８　３００K时不同冷速下的截面图

Fig．８　ThesectionofSi５０Ge５０nanoparticles
at３００Kobtainedatdifferentcoolingrates

为了更加直观的观察冷速对Si５０Ge５０纳米液滴

凝固过程中微观结构的影响,在图８中给出了３００
K时不同冷速下系统的截面图,截面通过体系质

心,厚度为４．０Å,方向[１００](将模拟体系看成虚拟

的简立方空间)．当冷速R≥R４时,体系最终形成无

规则网络状的非晶结构,原子不存在周期性平移特

性;当冷速R≤R５时,体系形成有序的晶体结构,原
子间相互连接成环状结构,主要由６环和５环结构

连接而成,存在少量空洞．

４　结　　论

七种不同冷速下Si５０Ge５０纳米液滴快速凝固过

程中微观结构演变表明:当冷速R≥R４时,体系形

成无规则的非晶体结构;当冷速为R≤R５时,形成

晶体颗粒;且１０００个原子的Si５０Ge５０纳米液滴非晶

形成的临界冷却速率在R４＝１×１０１０K/s与R５＝
５×１０９K/s之间．低于结晶临界冷速时,冷速越低,
体系的起始结晶温度越低．在结晶过程中,LSC团

簇类型显著减少,[４Ｇ０００]团簇数目迅速增加,ADF
峰值逐渐逼近１０９°,DADF在０°,６０°,１２０°和１８０°处

形成峰值;因此最终形成以闪锌矿结构为主,纤锌矿

结构为辅的混合晶体颗粒．Si５０Ge５０纳米晶体颗粒内

部原子主要以６环和少量５环结构相互连接而成．
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