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应用分子动力学方法，采用嵌入势模型在熔点下和熔点上对 Al(001) ，(110) 和 (111) 表 面 的 原 子 结 构 和 自 扩

散现象进行研究 ． 发现这些表面的第一层原子在低于熔点时，Al(110) 面在 700 ± 10 K，Al(001) 面在 860 ± 10 K，Al

(111) 面在 930 ± 10 K 呈现明显自扩散且最终转变为“类 液”结 构，而 其 余 各 层 仍 保 留 有 序 状 态 ． 对 这 种“类 液”结

构进行均方位移、结构有序参数、径向分布函数和 z 向粒子密度分析，发现其结构和扩散行为与熔化的 Al 表 面 不

同，并能在一定温度区间稳定存在 ． 在“类液”结构中，自扩散发生在第一层原子，且绝大多数 发 生 在 与 表 面 平 行 而

非垂直的方向上;一部分扩散发生在原表面的最外层内，更多的扩散发生在原表面的最外层之外 ． 3 个“类液”表面

的主要扩散通道不同:Al(110) 面主要在表面之上沿［001］方向、Al(001) 面 沿［110］和［110］方 向 扩 散 的 概 率 大 致

相同，Al(111) 面沿［110］，［101］和［011］方向扩散的概率大致相同 ． 在“类液”结构中没有发现层间扩散 ．
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1. 引 言

虽然温度在 0 ℃ 以下，人们也会感到冰是润滑

的 ． 实验发现
［1，2］:即使在 － 30 ℃ 到 － 10 ℃ ，冰的表

面也是高度无序的“类水面”(water-like surface) ，认

为这就是人们感到冰润滑的原因;随温度升高至融

点，无序层从冰表面逐渐扩展到深处 ． 由此，不妨猜

想金属表面 在 较 高 温 度 下 ( 如 接 近 熔 点 时) 也 可 能

有如此表现 ．
与纯金属和合金体内原子相比，金属表面原子

有较多的自由度，表面原子所受束缚较体内原子要

小，因此表面形成后其原子容易离开原始位置扩散

到其他位置 ． 这 将 影 响 表 面 的 许 多 特 性，如 表 面 吸

附、表面腐蚀 与 氧 化、表 面 催 化 与 晶 体 生 长 和 表 面

粗糙度等 ． 在 较 高 温 度 下，如 电 子 器 件 的 钎 焊 过 程

中、微电子工业某些薄膜的生长过程中
［3］

或者化工

行业金属参与的催化反应中
［4］，对金属的表面结构

和表面扩散机理的深入理解就显得非常重要 ．
近来，人们用分子动力学模拟方法在原子尺度

上对金属表面扩散和熔化做了大量研究
［3，5—7］． 对于

表面熔化，这些工作侧重于研究金属表面作为一个

整体的熔化过程和熔体的微观结构变迁，而对表面

熔化前的原子结构和原子运动还知之甚少 ． 为了验

证上述猜想( 金属表面低于熔点时可能存在类似液

体的结构) ，也 为 了 加 深 对 金 属 表 面 熔 化 前 原 子 结

构和运动的理解，本文以 Al 为例，采用分子动力学

方法和原子间嵌入势，在熔点以下特定的温度对 Al
不同取向表面，特别是第一层原子的热运动现象进

行模拟和分析，发现在特定温度下其第一层原子呈

现的“类液”现象，且不同取向表面的“类液”结构有

不同的自扩散通道 ．

2. 原子嵌入势和原子结构分析

2. 1. 原子嵌入势

在分子动力学模拟中，正确描述原子之间相互

作用的势参数至关重要，它决定了模拟结果的可靠

性，本 文 选 择 嵌 入 原 子 势 ( embedded atom method，
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简记为 EAM) ，体系的总能量
［6］

为

E tot = Σ
i ＜ j

( ri j) + Σ
i
F( ρ i) ， (1)

其中 ( ri j) 表示二体势，ri j表示两个原子间的距离，

F( ρ i) 是两个原子的嵌入能，ρ i 是其他所有原子在 i

位置的电子密度 ． 拟合嵌入势采用 Born 和 Mayer 引

入的短程排斥势
［8］，形式如下:

Φ ij = Ae － r
ρ ， (2)

其中 A 和 ρ 都 是 可 调 节 的 参 数，r 为 两 个 原 子 之 间

的距离 ．

采用 上 述 原 子 嵌 入 势 模 型 和 分 子 动 力 学 方

法
［3—8］，我们计 算 了 Al(001) ，(110) 和 (111) 三 种

完美表面 0 K 时的结构弛豫和表面能，对非完美 Al
(111) 表面的 预 熔 化 现 象

［9］
和 Al 纳 米 团 簇 可 能 采

取的截角八面体结构和成因进行了探讨
［10］． 利用类

似的方法，我们还探讨了某些氧化物的晶格和表面

结构
［11—13］． 由于 Al 的晶格常数随温度变化而变化，

为避免不同温度下使用同一晶格常数产生热应力，

影响模拟结果，在模拟计算前先用分子动力学方法

模拟 计 算 出 Al 在 不 同 温 度 下 的 晶 格 常 数，如 图

1( a) 所示 ． 不同温度的模拟采用相应的晶格常数来

建立表面模型，其建立方法见参见文献［9，10，13］．

图 1 Al 在不同温度下的晶格常数及原子分布 ( a) 晶 格 常 数;( b) Al(001) 原 子 分 布;( c) Al(110) 原 子

分布;( d)Al(111) 原子分布

对于 Al(001) 面，模 拟 构 型 为 8 × 9 × 15 结 构，

共 1080 个原子，x，y，z 坐 标 分 别 对 应［100］，［010］

和［001］方向 ． 在 x 和 y 方 向 上 采 用 周 期 性 边 界 条

件，z 方向上面 9 层原子为自由原子，下面 6 层原子

被固定在理 想 晶 格 位 置 用 以 表 征 没 有 熔 化 的 晶 体

结构 ． 本文是在特定的温度下研究表面原子的运动

情况并与熔化表面的结构和运动相比较，因此对温

度的选择比 较 苛 刻 ． 在 选 择 温 度 时，既 要 求 各 面 原

子发生较强 的 热 振 动 及 扩 散 运 动，又 不 能 熔 化 ． 正

如文献［14］指 出 的 那 样，Al(001) 面 会 发 生 过 热 现

象，通过模拟选择，最后对 860 K 和 1000 K 两个温

度的模拟结 果 进 行 分 析 比 较 ． 因 为 前 者 没 有 熔 化，

后者已明显熔化 ． 模拟时间步长均为 1 fs． 先将体系

弛豫 3 × 104
步( 对 体 系 的 结 构 和 能 量 分 析，3 × 104

步已足够稳定) ，以保证体系预先达到热平衡状态，

弛豫后各模拟 2 × 105
步进行统计分析 ．



物 理 学 报 Acta Phys． Sin． Vol． 60，No． 6 (2011) 066801

066801-3

Al(110) 结构最为开放，是稳定程度最差的面 ．
模拟构型为 8 × 8 × 12 结构，共 768 个原子，x，y，z 坐

标分别对应［110］，［001］和［110］方向，上面 6 层原

子为自由原子 ． Al(110) 面 在 低 于 熔 点 时 会 发 生 预

熔
［15，16］，本文通过模拟测试，对 700 和 930 K 两个温

度的模拟结果进行分析，其他 控 制 条 件 与 Al(001)

面相同 ．
Al(111) 是密排面，是最稳定表面，模拟构 型 为

10 × 10 × 12 结构，共 1200 个原子，x，y，z 坐标分别对

应［110］，［112］和［111］方向，上面 6 层原子为自由

原子． Al ( 111 ) 面 在 高 于 熔 点 时 会 发 生 过 热 现

象
［17，18］，通过模拟探索，最后对 930 和 1060 K 两个温

度模拟计算结果进行详细分析． 其他控制条件同上．

2. 2. 结构分析参数

材料在一 定 温 度 下 的 结 构 和 原 子 运 动 有 很 多

种 表 示 方 法 ． 我 们 采 用 比 较 直 观 的 均 方 位 移

( MSD )、结 构 有 序 参 数 ( SOP )、径 向 分 布 函 数

(RDF) 和 z 向粒子数密度对模拟结果进行分析 ．
2. 2. 1. MSD

图 2 Al(001) 面在 860K、(110) 面在 700K、(111) 面 在 930K 时 1—6 层 原 子 的 MSD ( a) (001) 面，860 K;( b) (110) 面，700 K;

( c) (111) 面，930 K

MSD 是 粒 子 运 动 轨 迹 随 时 间 变 化 的 统 计 平

均
［19］，原子由于 热 运 动 将 偏 离 其 理 想 晶 格 位 置，均

方位移随时 间 的 变 化 可 以 反 映 出 原 子 在 做 振 动 还

是扩散运动 ． 当 MSD 不随时间较 快 增 大 时，原 子 处

于振动态;而 MSD 随时间持续增 大 时，该 原 子 就 有

扩散行为 ． MSD 定义如下:

DMS = 1
NΣi

r i( t) － ri(0) 2 ， (3)

其中 r i( t) 表示原子 i 在 t 时刻的位置 矢 量，r i(0)

表示原子 i 在 零 时 刻 的 位 置 矢 量 ． (3) 式 给 出 了 N

个原子在模拟时间 t 内位移的均方 ．
2. 2. 2. SOP

SOP［7，20］
是描述体系是否发生有序无序相变的

重要 参 数 ． 理 想 晶 体 结 构 的 有 序 参 数 为 1，温 度 升

高，原子热运动加剧，有序参数会降低，发生相变后

液态的有序参数为零 ． SOP 定义如下:

s( k) =〈1
NΣ

N

i = 1
exp( － ik·r i)〉， (4)

其中 N 表示面内原子总数，k 表示面内倒格矢量，r i
表示原子位置矢量 ．
2. 2. 3. RDF

RDF［7，10，21］
是描 述 晶 格 结 构 的 另 一 种 方 法，常

用来表征结构的无序化程度 ． 该分布函数是距离一

个原子为 r 时找到另一个原 子 的 概 率，描 述 一 个 原

子与周围其他原子按距离分布情况 ． 在本文中用来

描述各 层 原 子 是 否 处 于 短 程 有 序 状 态，其 中 二 维

RDF 定义为

g( r) = 2A
N2〈Σ

i ＜ j
δ( r － rij)〉， (5)

式中〈Σ
i ＜ j

δ( r － rij)〉是分子动力学计算结果的平均

值，A 表 示 表 面 积，N 表 示 原 子 总 数，rij 表 示 原 子 i
和 j 之间的距离 ．
2. 2. 4. z 向粒子数密度

我们把原子在 z 方向上的变化用概率分布函数

来描述
［22］，用于统计原子在 z 向( 垂直表面方向) 的

分布密度 ．
采用上述 4 种原子结构或运动表示方法，探讨

Al 表面“类液”结构中的原子分布和原子运动，并与

完全熔化的 Al 表面的模拟结果相比较 ．

3. 结果与讨论

3. 1. MSD 分析

图 2 是 Al(001) 面 在 860 K、( 110 ) 面 在 700
K、(111) 面 在 930 K 分 别 模 拟 2 × 105

步 的 MSD
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曲线 ． 从图 2 可以看出，Al 三 个 取 向 面 在 相 应 的 温

度下第一层原 子 的 MSD 随 时 间 的 增 长 而 增 大，并

且三个面第一 原 子 层 的 MSD 大 致 相 同;三 个 取 向

面的第二原子层 的 MSD 随 时 间 的 增 长 稍 有 增 加，

而其余 各 层 原 子 的 MSD 几 乎 都 为 零 ． 这 表 明 Al

(001) 面在 860 K、(110) 面 在 700 K、(111) 面 在

930 K 下第一层原子具有一定的 流 动 性，其 余 各 原

子层没有 较 长 距 离 的 扩 散 运 动，还 保 持 相 对 完 整

的晶体状态，扩散 主 要 集 中 在 第 一 原 子 层，没 有 发

现层与层之间的扩散 ．

图 3 Al(001) 面在 860 K、(110) 面在 700 K、(111) 面在 930 K 时第一层原子的运动距离 ( a) (001) 面，860 K;( b) (110) 面，700

K;( c) (111) 面，930 K

我们还计算了 Al 表面第一层原子沿 x，y，z 方

向的平均运动距离 ． 图 3 是(001) 面在 860 K、(110)

面在 700 K、(111) 面在 930 K 分别模拟 2 × 105
步

第一层原 子 沿 x，y，z 方 向 的 平 均 运 动 距 离 ． 从 图 3
可以看出，不同取向面的第一层原子沿 x，y 方向的

平均运动距离要远大于沿 z 方 向 的 平 均 运 动 距 离 ．
这表明 Al 各取向面的第一层原子的热扩散运动主

要是发生在 x-y 面内 ． 从图 3( a) 可以看出，Al(001)

面第一层原子 沿 x，y 方 向 的 平 均 运 动 距 离 大 致 相

同 ． 这表 明 Al(001) 面 在 x-y 面 内 沿 各 向 扩 散 的 概

率相 同，与 Al(001) 面 的 原 子 分 布 相 符 合 ( 如 图 1
(b) 所示) ． 从图 3( b) 可以看出，Al(110) 面在 x － y

面内原子沿 y 方向的平均运动距离除起始阶段的短

暂时间外整个模拟时间内都大于沿 x 方向的平均运

动距离 ． 这表明在 Al(110) 面在 x-y 面内沿 y 方向的

扩散概率要大 于 沿 x 方 向 的 值 ． 从 图 1 ( c) 可 以 看

出，Al(110) 面的原子构型是由沿［001］方向分布的

“沟槽”和沿［110］方 向 分 布 的“原 子 墙”垂 直 交 叉

构成的 ． 而原子沿［001］“沟槽”方 向 扩 散 的 概 率 要

大于沿［110］方向翻越“原子墙”的概率 ． 所以在 Al
(110) 面上原子扩散的主要 通 道 就 是 沿［001］方 向

的“沟槽”． 从图 3( c) 可以看出 Al(111) 面第一层原

子沿 x，y 方向的平均运动距离大致相同，而且沿 x，y
方向的平均运动距离较 (001) 面 更 接 近 ． 这 表 明 Al
(111) 面的原子构型的对称程度要高于(001) 面 ． 从

图 1(d) 可推知，Al(111) 面沿［110］，［101］和［011］

方向扩散的概率相当，因此相对于(001) 面和(110)

面而言，Al(111) 面原子扩散的方向性更差一些，这

就决定了在 x-y 面内沿 x，y 方向的平均运动距离大

致相同 ．

我们还对 Al(001) 面在 1000 K、(110) 面在 930
K、(111) 面在 1060 K 分别模拟了 2 × 105

步的 MSD
( 本文没有给出图示) ，发现表面层原子熔化后有较

大的 MSD 值 ． 高温下 MSD 沿 x，y，z 三个方向的值基

本相同，一方 面 说 明 发 生 了 明 显 的 层 间 扩 散，另 一

方面说明 Al 表 面 已 经 熔 化，比 较 接 近 三 维 块 体 Al
的熔化行为 ． 这与上述第一层表面原子的“类液”行

为不同 ．

3. 2． SOP 分析

图 4 ( a) 是 Al ( 001 ) 面 在 860 K、( 110 ) 面 在

700 K、(111) 面 在 930 K 下 各 原 子 层 的 SOP; 图 4
(b) 是 Al ( 001 ) 面 在 1000 K、( 110 ) 面 在 930 K、
(111) 面在 1060 K 下各原子层的 SOP． 从图 4( a) 可

以看出，Al 的三个取向面在上述低温下第一层原子

的 SOP 均接近零，而其余各层原子更接近 1． 这表明

Al 的三个取 向 面 在 低 温 下 第 一 层 原 子 处 于 长 程 无

序状态，而其余各层原子还处在接近完美晶格结构

的状态 ． 从图 4(b) 可以看出，Al 表面在上述高温下

第一层、第二层 原 子 的 SOP 几 乎 为 零，而 其 余 各 层

原子的 SOP 随着原子层数的增加而增大 ． 内部各层

较大的 SOP 主 要 是 受 内 层 固 定 晶 格 结 点 原 子 的 影

响 ． 这表明此时 Al 的三个取向面最外面数层原子处

于长程无序 状 态，已 经 开 始 熔 化，而 且 熔 化 开 始 于



物 理 学 报 Acta Phys． Sin． Vol． 60，No． 6 (2011) 066801

066801-5

表面并从表面 逐 渐 向 晶 格 体 内 扩 展 ． 图 4 说 明“类 液”结构和已经熔化的表面有序度差别较大 ．

图 4 Al(001) ，(110) 和(111) 面低温和高温下的 SOP ( a) 在低温下;( b) 在高温下

3. 3. RDF 分析

从图 5( a)—( c) 可 以 看 出，Al(001 ) 面 在 860
K，(110) 面在 700 K、(111) 面在 930 K 下，各面的第

一层原子的 RDF 曲线的次邻近峰几乎消失，而其余

各原子层的每个峰都保持完好 ． 这表明 Al 表面在上

述低温下除第一层原子丧失了短程有序状态外，三

个取向面的 其 余 各 层 原 子 都 保 持 几 乎 完 美 晶 格 的

原子排布 ． 我们还对 Al(001) 面在 1000 K、(110) 面

在 930 K、(111) 面在 1060 K 分别模拟 2 × 105
步得

到 RDF，见图 5( d)—( f) ． 发现在如此高温下 Al 表

面六层原子的次近邻峰基本消失或大幅度降低，外

层原子处于无序状态，与上述“类液”结构第一层原

子无序而其余各层有序的结构不同 ．

图 5 Al(001) ，(110) 和(111) 面低温和高温下的 RDF ( a) (001) 面，860 K;( b) (110) 面，700 K;( c) (111) 面，930 K;( d) (001)

面，1000 K;( e) (110) 面，930 K;( f) (111) 面，1060 K
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3. 4. z 向粒子密度分析

从图 6( a)—( c) 可 以 看 出，Al(001 ) 面 在 860
K、(110) 面在 700 K 和 (111) 面 在 930 K 时 的 z 向

粒子密度曲线均呈层带状分布，而且层带与层带之

间有密度为 零 的 空 隙 ． 从 图 6 ( d)—( f) 可 以 看 出，

Al(001) 面在 1000 K、(110) 面在 930 K 和(111) 面

在 1060 K 时的 z 向 粒 子 密 度 曲 线 已 经 没 有 先 前 的

层带状分布，而 是 处 于 很 多 小 峰 存 在 的 杂 乱 状 态，

且峰与峰之间没有密度为零的空隙 ． 这表明 Al 表面

在上述低温 时 原 子 基 本 都 分 布 在 完 美 晶 格 的 原 子

层面内，层与层 之 间 均 没 有 杂 乱 原 子 存 在;而 在 Al

面升温 到 上 述 高 温 时，原 子 层 之 间 出 现 了 大 量 原

子，表面几层 原 子 都 处 在 杂 乱 无 序 的 状 态 ． 这 虽 然

不能直接说 明 低 温 下 第 一 层 原 子 的“类 液”结 构 与

高温下完全无序结构的异同，但能从多层结构上看

出低温和高温结构上的态体不同 ．
综上所述，我们用四种结构表示方法考察了 Al

三种表面熔点下和熔点上结构的不同，证实低温下

表面第一层原子的“类液”结构和行为( 这种结构和

行为 与 熔 化 的 Al 表 面 不 同 ) ． 我 们 还 考 察 了

Al(001) 面在(860 ± 10)K、(110) 面 在 (700 ± 10) K
和(111) 面在(930 ± 10)K 的“类液”结构，发现它能

稳定存在于上述温度区间 ．

图 6 Al(001) ，(110) 和 (111) 面 低 温 和 高 温 下 的 z 向 密 度 ( a) (001 ) 面，860 K; ( b) (110 ) 面，700 K; ( c) (111 ) 面，930 K;

( d) (001) 面，1000 K;( e) (110) 面，930 K;( f) (111) 面，1060 K

4. 结 论

采用 EAM 模型，利用 MSD，SOP，RDF 和 z 向粒

子数密度四种结构分析方法，对金属 Al 三种表面的

原子结构和自扩散进行分子动力学模拟研究，并与

熔化表面的模拟结果相比较 ．
(1) 在三种表面熔点以下，Al(110) 面在(700 ±

10)K，Al(111) 面在(930 ± 10)K，Al(001) 面在(860
± 10)K，表面第一层原子发生自扩散，随着模拟时

间的延长，第一层原子转变成为“类液”结构，且“类

液”结构能在上述温度区间稳定存在 ．
(2) 在“类液”结构中，三个 表 面 的 最 外 一 层 原

子高度无序，而其余各层原子保持在完美晶格结点

附近 ． 熔化的 Al 表面各层原子基本无序 ．
(3)“类液”结构的自扩散发生在与表面平行而

非垂直的方向上，一部分扩散发生在原表面的最外

层内，更多 的 扩 散 发 生 在 原 表 面 的 最 外 层 之 外 ． Al
的三种表面“类液”结构由于具有不同的原子排布，

扩散路径不同，Al(110) 面主要在表面之上沿［001］
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方向，Al(001) 面沿［110］和［110］两个方向扩散的

概率大致相同，Al(111) 面沿［110］，［101］和［011］

三个方向的扩散概率大致相同 ．“类液”结构层间没

有发现扩散，而熔化的 Al 表面在三维方向上扩散 ．

本工作 的 计 算 在 甘 肃 省 超 级 计 算 机 中 心 完 成，谨 致
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Abstract
Molecular dynamics simulation with embedded atom method potentials is performed to study the atomic structure and

self-diffusion on three aluminum surfaces: ( 001 ) ，( 110 ) and ( 111 ) ． Using mean-square displacement，structure
ordering parameter，radial-distribution function and z-direction density，we find that their atoms on the first layer present
obvious self-diffusion then change into liquid-like structure under melting points: Al(110) at 700 ± 10 K，Al(001) at
860 ± 10 K，and Al(111) at 930 ± 10 K． In the liquid-like structure，self-diffusions always take place on the first layer of
the original surface along the direction parallel rather than vertical to the surface: some of the diffusions occur on the
outermost layer and more diffusions occur outside the original surface． The main diffusion channels of the three surfaces
are different: along ［001］ on Al(110) ，［110］ and ［110］ on Al(001) ，and ［110］，［101］ and ［011］ on Al(111) ．
No inter-layer diffusion takes place in liquid-like structure，which is different from in the liquid structure of melted
surface．
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