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黄磷中杂质扩散的分子动力学研究 

【摘要】对黄磷中杂质的扩散的分子动力学研究具有重要的理论和应用意义。为了研究黄磷中杂质扩散的分子动

力学，本文首先对晶体硅和无定形硅中杂质扩散的分子动力学研究。本文借助分子模拟软件计算出了晶体硅中氢

在不同力场中的扩散系数，其中在 COMPASS 力场中的扩散系数为 9.67×10-11 cm2·s-1，DREIDING 中为 2.00×10-11 

cm2·s-1，UNIVERSAL 中为 9.83×10-10 cm2·s-1；并计算了晶体硅中氧和磷在 UNIVERSAL 力场中的扩散系数，其

值分别为 5.17×10-11 cm2·s-1 和 9.83×10-10 cm2·s-1。本文实现了将晶体硅在熔融状态下转化为无定形硅的分子动力学

模拟工作，并计算了无定形硅中氧、砷和磷的扩散系数，分别为5.32×10-9 m2·s-1，1.88×10-9 m2·s-1和8.67×10-10 m2·s-1。

本文建立了无定形磷-砷的扩散模型，并分别在 NVT 和 NPT 系综中计算了其在不同温度下（308 K，313 K，318 K

和 323K）的扩散系数和扩散长度。 NVT 系综中，308 K，313 K，318 K 和 323K 下该模型的扩散系数分别为

2.28×10-10 m2·s-1，2.64×10-10 m2·s-1，2.53×10-10 m2·s-1和 2.04×10-10 m2·s-1；NPT 系综中为 2.21×10-10 m2·s-1，1.88×10-10 

m2·s-1，2.26×10-10 m2·s-1和 1.57×10-10 m2·s-1。而通过扩散长度可估算出用区域熔融法提纯磷时熔区的移动速度约

为 0.15 mm/min 和 0.20 mm/min。 

【关键词】黄磷、提纯、硅、分子动力学、扩散系数。 

 

 

Molecular Dynamics Study of Diffusion of 

Impurities in Yellow Phosphorus 

【Abstract】It is of great significance to conduct the molecular dynamics study of diffusion of impurities in yellow 

phosphorus both theoretically and practically. In order to carry on the molecular dynamics study of diffusion of impurities 

in yellow phosphorus, the molecular dynamics study of diffusion of impurities in crystalline and amorphous silicon has 

been conducted first. With the help of the molecular stimulation software, the diffusion coefficients of hydrogen in 

crystallines silicon have been calculated under different force fields, which are 9.67×10-11 cm2·s-1, 2.00×10-11 cm2·s-1, 

9.83×10-10 cm2·s-1 in the force field of COMPAAS, DREIDING and UNIVERSAL respectively. And the diffusion 

coefficients of oxygen and phosphorus in crystalline silicon have been calculated under UNIVERSAL force fields, which 

are 5.17×10-11 cm2·s-1 and 9.83×10-10 cm2·s-1. In this study, the task of molecular dynamics stimulation of the change of 

crystalline silicon to amorphous silicon has been successfully implemented, and the diffusion coefficients of oxygen, 

arsenic and phosphorus in amorphous silicon have been calculated, which are 5.32×10-9 m2·s-1, 1.88×10-9 m2·s-1 and 

8.67×10-10 m2·s-1. Besides, the diffusion model of amorphous silicon and arsenic has been built, its diffusion coefficients 

and diffusion lengths have also been calculated under different temperature(308 K, 313 K, 318 K and 325K) in NVT and 

NPT ensemble Its diffusion coefficients are in NVT ensemble 2.28×10-10 m2·s-1，2.64×10-10 m2·s-1，2.53×10-10 m2·s-1 and 

2.04×10-10 m2·s-1 and in NPT ensemble 2.21×10-10 m2·s-1，1.88×10-10 m2·s-1，2.26×10-10 m2·s-1 and 1.57×10-10 m2·s-1；
besides, the movement speed of the melting when purifying yellow phosphorus using zone melting method has been 

estimated as 0.15 and 0.20 mm/min by analyzing the diffusion lengths. 

【Key words】Yellow phosphorus; Purification; Silicon; Molecular Dynamics; Diffusion coefficient. 

批注 [A1]:  

http://dict.youdao.com/w/purification/
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1  引言 

1.1 课题背景 

黄磷是化工工业中重要的原料之一，其用途十分广泛。目前我国磷化工产业存在着能耗高、

污染重、磷资源紧缺和高纯磷过渡依赖进口的问题[1]。磷不仅是人体骨骼的重要组成元素，也是

人体最主要能量载体三磷酸腺苷（Adenosine Triphosphate, ATP）的关键元素。人类的磷摄入主要

通过摄入食物的形式，因此在食品工业中，对高纯磷的需求推动了了磷的提纯的研究。众所周知，

磷和砷都是第四主族元素，其相似的化学性质让两者经常以共存的形式出现，而高浓度的砷会增

加患癌风险，故食品级的磷的提纯是十分必要的[2]。 

现有的传统的黄磷的提纯方法有：蒸馏法[3]，液液萃取法[4]，氧化法[5]等。 

蒸馏法是指原料磷在真空状态或惰性气体中通入水蒸气，在低于 573 K 的温度下进行多级真

空蒸馏，砷以砷化氢形式进入气相，纯净磷被冷凝水保护，从而得到高纯磷。真空蒸馏法往往作

为后处理手段，预先通过化学净化法将磷中的杂质转化成不易挥发的物质，或先用试剂将砷固定，

然后再蒸馏得到高纯磷。 

液液萃取法是指工业黄磷在氮气保护下，用二（2-乙基己基）磷酸，磷酸三丁酯或环芳烃作

萃取剂，煤油、三氯甲烷或四氯甲烷中的一种作稀释剂，在 333 K~353 K 进行萃取，可使磷中杂

质脱除率达 94%~98%。另一种液液净化法是以三氯甲烷或四氯甲烷为萃取溶剂，加入离子砷螯

合剂和离子砷络合剂，在 323 K~343 K 进行萃取，砷进入萃取溶液后再经漂洗反萃进入水相，有

机杂质进入有机相，可制备低砷磷。 

氧化法早期一般采用硝酸、硝酸-硫酸混酸，以及高价铁盐作为氧化剂，将黄磷中的砷氧化成

砷的氧化物并水合成亚砷酸；亚砷酸进入溶液相，经多次热水洗涤后将砷脱除。后来复合氧化增

强剂的加入起到了相转移催化和乳化双重作用，使液态磷变为沙状颗粒，提高了氧化剂与砷的接

触概率，即提高了脱砷效率。 

而区域熔融法因为其过程无污染、工艺较简单易控和使用范围广等优点[6]得到了广泛的关注。

区域熔融法发是通过杂质的分凝现象，将杂质浓度高的部分除去，从而达到提纯的目的。影响该

法的分离效果的主要参数有有效分布系数 keff 和熔区移动速度 ν 等，它们的取值范围与分子动力

学参数如扩散系数有关。本课题通过对黄磷中杂质的分子动力学的研究，对黄磷的提纯作出进一

步的讨论。 

由于对黄磷中杂质扩散的分子动力学研究的工作并未系统的进行过，本文中为熟悉杂质扩散

的分子动力学研究方法，首先在在相似的系统硅-杂质模型中进行了扩散的分子动力学模拟，与相

关文献进行对比，分析出运用在熔融磷-杂质扩散模型中分子动力学所需的方法和相关参数。 

1.2  分子动力学原理 

1.2.1  分子动力学方法 

分子动力学（Molecular Dynamics, MD）是在多体模拟的背景下一种对原子和分子物理运动

的计算机模拟。在一定的时间段内，原子分子间相互作用，给出原子运动的情况。最常见的情况

是通过对牛顿运动方程的数值求解，再运用分子力学力场定义的粒子间作用力与势能，来获得相

互作用的粒子组成的系统中原理和分子的运动轨迹，进而基于轨迹，使用一定的统计方法计算出
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系统的力学、热力学、动力学等性质。在 Monte Carlo（MC）模拟的成功运用之后，分子动力学

方法在 1957 由 Alder 和 Wainwright[7]发展起来，最初萌芽与理论物理领域，后来逐渐被广泛运

用了物理化学、材料科学和生物分子模型等领域。通常，分子动力学模拟研究主要包括三个步骤：

第一，建立一个描述系统内部分子内和分子间相互作用的模型（即找到描述所模拟体系的分子力

场）；第二，进行分子动力学模拟运算；第三，对计算结果进行分析，这不仅可以得到各种数据，

而且还能检查模拟是否正常进行[8]。 

考虑含有 N 个分子或原子的运动系统，系统的能量为系统中分子的动能与系统总势能的总

和。其总势能为分子中各原子位置的函数 U(r
→

1,r
→

2,…,r
→

n)。通常势能可分为分子间（或分子内）原

子间的非键结范德瓦尔斯（Van der Waals, VDW）作用与分子内部势能（int）两大部分，如式（1-1）

所示。 

intUUU VDW 
                                （1-1） 

Van der Waals 作用一般可将其近似为 n 个原子对间的 Van der Waals 作用的加成。如式（1-2）所

示。 




 


1

1

242311312 )(
n

ii

n

ij

ijijnVDW ruuuuuuU         （1-2） 

式中，rij 为原子 i 和 j 间的距离。分子内势能则为各类型内坐标（如键伸缩、键角弯曲……）势

能的和。 

依照经典力学，系统中任一原子 i 所受的力为势能的梯度。如式（1-3）所示。 

U
z

k
y

j
x

iUF
iii

ii 



























              （1-3） 

因此，由牛顿运动定律可得 i 原子的加速度。如式（1-4）所示。 

i

i
i

m

F
a






                              （1-4） 

将牛顿运动定律方程式对时间积分，可预测 i 原子经过时间 t 后的速度与位置。 



 iii av
dt

d
r

dt

d
2

2

                         （1-5） 

tavv i

o

ii




                           （1-6） 

200

2

1
tatvrr iiii




                         （1-7） 

式中，r
→

及v
→

分别为粒子的位置与速度，上标“0”为各物理量的初始值。先由系统中各分子位置

计算系统的势能，再由式（1-3）和式（1-4）计算系统中各原子所受的力及加速度，然后在式（1-5）、

（1-6）及（1-7）中令 t=δt，δt 表示一非常短的时间间隔，则可得到经过 δt 后各分子的位置及速

度，预测再经过 δt 后各分子的位置及速度……如此反复循环，可得到各时间下系统分子运动的位

置、速度及加速度等资料[9]。 

在分子动力学中，首先将有 N 个粒子构成的系统抽象成 N 个相互作用的质点，每个质点具有

http://en.wikipedia.org/wiki/Berni_Alder
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坐标、质量、电荷及成建方式，按目标温度根据 Boltzmann 分布随机指定个质点的初始速度，然

后根据所选用的力场中的相应的成建和非键能量表达形式对质点间的相互作用能以及每个质点

所受的力进行计算。接着依据牛顿力学计算出各质点的加速度及速度，从而得到经一定积分步长

（time step, 通常 1fs）后各质点新的坐标和速度，这样质点有移动了。经一定积分步数后，质点

就有了运动轨迹。设定时间间隔对轨迹进行保存。最后可以对轨迹进行各种结构、能量、热力学、

动力学、力学等的分析，从而得到感兴趣的计算结果[10]。 

1.2.2  分子力场 

分子力场是指用来描述粒子系统的势能的数学函数的形式和参数，它描述决定着分子中原子

的拓扑结构和运动行为，由原子类型列表、势函数和力场参数三部分组成。力场函数和参数集可

从实验工作和高阶量子力学计算中获得。 

一般来说，分子力学得以完成是基于以下几点假设的：（1）Born-Oppenheimer[11]近似，将

系统能量看成是原子坐标的函数；（2）简化的相互作用模型甚至简化的函数形式，如一般将键

合作用看成包含键的伸缩震动、键角的打开和关闭、围绕单键的旋转等，键的伸缩震动势能函数

即使使用最简单的胡克（Hooke）定律也可得到可接受的结果；（3）力场具有可移植性。 

通常体系总的势能可以表示为式（1-8）[12]。 

crosstermnonbondvalencetotal EEEE 
                     （1-8） 

这里 Evalence 表示成键能，Enonbond 表示非键能，Ecrossterm 表示交叉项。其中成键能 Evalence又包

括键伸缩能 Ebond、键弯曲能 Eangle、二面角扭转能 Etorsion 等。键伸缩能是由化学键在成键方向伸

缩运动引起的能量变化。如式（1-9）所示。 

 20
2

1
llkE bvalence 

                           （1-9） 

l 为相连粒子间的距离。键弯曲能反应键角对分子能力的影响。如式（1-10）所示。 

 20
2

1
  kEangle

                          （1-10） 

θ 为三个相邻粒子间的键角。二面角扭转能特指单键旋转造成骨架扭曲从而产生的能力变化。如

式（1-11）所示。 

 nAE
n

ntorsion cos
                         （1-11） 

ф为双面扭转角。上面公式中 kb，kθ和 An 就属于力场参数的范畴。 

非键能 Enonbond 一般包括范德华能 Evdw 和库伦能 Ecoulum，二者分别代表未键和的分子之间的

Lenard-Jones（L-J）[13]作用和静电相互作用，具体表达式如式（1-12）所示。 
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
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
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
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


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






612

4
ijij

vdw
rr

E




                       （1-12） 

ij

ji

coulomb
r

qq
E




                             （1-13） 

式中 rij 表示粒子 i 和 j 间的距离，ε和 σ 为势能参数，因粒子的种类而异，qi和 qj表示第 i 个粒
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子和第 j 个粒子所带的电荷。 

表 1.1  常用的力场及其使用范围 

力场名称 使用范围 特点 

AMBER[14] 蛋白质、多糖、核酸等生

物大分子、气态分子 

力场参数主要来自于实

验数据 

CHARMM[15] 有机分子、聚合物、生物

大分子 

能够得到与实验值相近

的结构、作用能、振动频率 

DREIDING[16] 分子聚集体 精确计算物质结构能、构

想能、晶体排列 

UFF[17] 高分子、金属、无机分子 适用广泛、可以用于其他

力场没有参数化的系统 

COMPASS[18][19] 高分子，无机分子、金属

离子、氧化物 

统一了有机和无机体系、

适合共混和表面研究 

 

目前常用的力场及它们的适用范围和特点如表 1.1 所示。本模拟采用了 DREIDING，UFF

（Universal Force Field）和COMPASS（Condensed-phase Optimized Molecular Potential for Atomistic 

Simulation Studies）力场，下面对上述三个力场进行简介。 

在 AMBER、CHARMM 等“求精型”力场中，常会出现由于环境的轻微改变，相似原子的

力常数和几何参数随之发生重要变化的情况，并且“求精型”力场无法对新的原子或新的键类型

进行清楚的归类。DREIDING 力场所使用的参数被人为地限制在简单普适的规则上，这就是同类

力常数合并的概念，这样一来，对于缺少实验数据的分子结构的预测就方便了许多。DREIDING

允许在力场中加入新的原子。 

UFF 十分具有普适性，它几乎可以模拟整个元素周期表的元素，其立场参数仅基于元素的杂

化和连通性规则[20]。UFF 中的原子类型是由五个参数描述，前两个参数与原子化学符号有关，若

某元素符号只有一个字母，则用下划线填充第二个参数的位置（如 N_是氮，He 为氦）。第三个

参数描述原子的杂化规则或几何结构：1 表示线性（sp1），2 表示三角（sp2），R 表示共振（Resonant）

等。第四、五个参数用作如形式氧化态等的替代参数的标志。Rh6+3 表示+3 形式氧化态的八面体

铑。DREIDING 也是用五个参数来描述原子类型，规则与 UFF 描述规则类似，但 DREIDING 用

其第四个参数来描述隐式氢原子（不被明确包括在计算中的氢原子）的个数，第五个参数来表示

如形式氧化态等的替代参数。表 1.2 列出了当前 UFF 原子类型和相关参数。 

表 1.2  原子类型及相关参数
[17]

 

 价键 非键  

原子类型 键长 键角 距离 有效电荷 

H_ 0.354 180 2.886 0.712 

He4+4 0.849 90 2.362 0.098 

C_R 0.729 120 3.851 1.912 

Si3 1.117 109.47 4.295 2.323 

P_3+3 1.101 93.8 4.147 2.863 

P_3+5 1.056 109.47 4.147 2.863 
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COMPASS 是一种基于“从头算”（ab initio）的力场。简单来说，从头算是用作为一整套相

似化合物中能量最小化和扭曲分子产生势能，以及决定单个原子的局部电荷的。一种非线性最小

二乘的拟合用来最优化价参数，并最小化量子力学可观察量的平方偏差之和等。表征剩下的非键

作用（Lenard-Jones 中 r 和ε参数）的参数通常用正则系综中的一系列的液态模拟的经典研究途

径获得[21]。在处理有机与无机体系时，采用分类别处理的方式，不同体系采用不同的模型，即使

对两类体系的混合，仍然能够采用合理的模型描述。 

1.2.3  边界条件 

执行分子动力计算通常选取一定数目 N 的分子，将其置于一立方体的盒子中。设盒子的边长

为 L，则其体积 V=L3。.若分子的质量为 m，则系统的密度如式（1-14）所示。 

3L

Nm
d 

                                （1-14） 

模拟计算中，为使计算中系统的密度维持恒定，通常采用周期性边界条件（Periodic Boundary 

Condition, PBC）。周期性边界条件已经广泛地运用到了结晶固体[22]的性质的研究中，而将该方

法运用到如分子[23]，固体缺陷[24]等非周期系统中的研究也在快速地展开。这种研究兴趣的产生主

要是考虑到该方法的三个优点[25]：第一，PBC 是一种将边界条件运用到粘稠物质中的简单方法；

第二，PBC 与平面波扩展方程能良好兼容，这样使得分子动力学模拟中力的计算相对简单；第三，

统一的数值计算过程可同时用于周期和非周期系统。周期性边界条件的数学表达式如式（1-15）

所示[26]。 

),,(, 321 nnnnLnxAxA 















 

                 （1-15） 

因为在计算中利用最近镜像的观念，因此需采用截断半径的方法计算非键结的远程作用力，

否则会因重复计算粒子所受的力而导致不正确的计算结果。当粒子间的距离大于截断半径时，其

范德瓦尔斯势能为零。 

1.2.4  Verlet 积分算法 

在分子动力学计算中，必须解式（1-5）、（1-6）及（1-7）的牛顿运动方程以计算速度与位

置。一般分子动力计算中，最常用的方法为 Verlet[27]所发展的数值解法。最早的 Verlet 方法，将

粒子的位置以泰勒式展开。如式（1-16）所示。 

   2

2

2

))((
!2

1
)()( ttr

dt

d
ttr

dt

d
trttr 

          （1-16） 

式中 r(t)表示位置随时间改变的函数，δt 表示时间间隔。将 δt 换为-δt 得式（1-17）。 

   2

2

2

))((
!2

1
)()( ttr

dt

d
ttr

dt

d
trttr 

          （1-17） 

将式（1-16）与式（1-17）相加得式（1-18）。再将式（1-19）代入式（1-18）。 

  2

2

2

))(()(2)( ttr
dt

d
ttrttrttr  

            （1-18） 
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)()(
2

2

tatr
dt

d


                          （1-19） 

a(t)为加速度，故依据式（1-18），可由 t 及 t-δt 的位置预测 t+δt 时的位置。将式（1-16）与式（1-17）

相减，得速度式（1-20）。 

)]()([
2

1
)( ttrttr

tdt

dr
t 


 

               （1-20） 

如此一来，时间 t 时的速度可有 t-δt 及 t+δt 的位置得到。Verlet 式的缺点在于式（1-20）中

含有 1/δt 项，由于实际计算中通常选取很小的 δt 值（δt 约 10-15 s），容易导致误差，为了矫正此

缺点，Verlet 发展出另一种 Leap-frog 算法[28]，它通过体系 t-δt/2 对应的 v(t-δt/2)，以及 r(t)和 a(t)

计算得出 t+δt/2 时刻速度 v(t-δt/2)以及 t+δt 时刻的 r(t)和 a(t)。Leap-frog 的优点在于给出速度项，

缺点是位置和速度计算不同步，不能计算动能贡献。Verlet Velocity[29]算法克服 Leap-frog 算法的

不同步性，具体公式如式（1-21）、（1-22）和（1-23）所示。 

 
2

)(
)()(

2tta
ttvtrttr


 

                 （1-21） 

m

ttF
tta

)(
)(





                         （1-22） 

)]()([
2

1
)()( ttatatttt  

               （1-23） 

1.2.5  系综 

系综是指在某些宏观条件固定的情况下大量结构和性质完全相同的出于各种运动状态的大

量系统的集合。它既不是纯粹的假设也不是物质实体，而是为了建立宏观与微观联系而建构的概

念方法。其假设包括：第一，如果系综体系的热力学状态及所处环境和实际体系的完全相同，则

在系综体系数目无限大时，体系任一力学的时间平均等于其系综平均；第二，在一个孤立体系的

代表系综中，系综体系以相等的概率均匀的分布在实际体系的所有可能的围观状态下，即孤立体

系的所有可能微观状态出现的机率相等。根据不同的约束条件，系综可分为微正则系综和正则系

综等。 

微正则系综中，粒子数 N、体积 V、能量 E 都保持不变，它是一个孤立的、保守的系统的系

综，在这种系综中，系统沿着相空间中的恒定能量轨道演化。以 Leap-frog 算法为例，其分子动

力学算法如式（1-24）、（1-25）及（1-26）所示。 

t
m

tF
ttvttv

i
ii 

)(

2

1

2

1























                 （1-24） 

    tttvtrttr iii  











2

1

                   （1-25） 

  




























ttvttvtv iii 
2

1

2

1

2

1

                （1-26） 

正则系综是针对一个粒子数 N、体积 V、问题 T 保持不变，同时总动量 P 为零的系统。为了
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保持系统温度不变，通常运用的方法是让系统与外界出于热平衡状态。由于温度与系统的动能有

直接的关系，正则系综的分子动力学模拟就是在运动方程上加上动能恒定的约束。该系综中速度

校正法的分子动力学计算的基本关系式如式（1-27）及（1-28）所示。 

t
m

tF
ttvttv

i
ii 

)(

2

1

2

1























               （1-27） 

  
2

1

2

2

1

/13



























N

i

i

vB

tt

mTkN





                      （1-28） 

式中，β 为速度校正因子；Tv 为所设定的温度；kB 为玻尔兹曼常数。此方法的r
→

i(t+δt)与r
→

i(t)的计

算方法与微正则系综中的算法相同[30]。 
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2  杂质在熔融硅中的扩散 

2.1  引言 

硅在国民生产中具有重要的用途，不同纯度的硅材料可以引用到不同的领域，例如纯度为

99%（2N）的工业硅主要做工业添加剂，纯度为 99.9999999%（9N）以上的电子级多晶硅主要用

作半导体芯片等，太阳能电池需要的硅纯度在 99.9999%（6N）以上。 

一般来说，经过浮选和磁选后的硅石放在电弧炉和还原碳生成冶金级硅，然后可进一步提纯

得到更高级数的硅。目前对太阳能级的硅的提纯研究较多。已形成规模化生产的传统方法有和有

改良西门子法和硅烷法。改良西门子法是以 HCl（或 Cl2，H2）和冶金级工业硅为原料，在高温

下合成为 SiHCl3，最后用超高纯的氢气对 SiHCl3 还原而生长成高纯多晶硅棒。硅烷法是以氟硅酸、

钠、铝、氢气为主要原料制取高纯硅烷，然后硅烷分解生产多晶硅的工艺。 

正在开发的技术主要包括等离子体提纯和区域悬浮熔炼等方法。等离子弧熔炼作为一种新型

的熔炼方法其作用正在材料加工中越来越突出，最主要的用途之一就是用于金属材料的提纯和精

炼。区域悬浮熔炼是利用感应圈（电子束或离子束）使合金棒加热熔化一段并从下端逐步向上端

移动，凝固过程也随之顺序进行，利用杂质在固液两相平衡浓度差异，反复熔化使杂质偏析，当

熔化区走完一遍之后，对于平衡分配系数小于 1 的杂质将富集到上端，此种提纯方法对除去工业

Si 中大部分平衡分配系数很小的杂质非常有效。 

由于当前对能耗的要求较高，故硅的提纯需要在能耗与产率找到平衡点，这样就对提纯的理

论研究有了更高的要求。扩散系数的计算及温度对扩散系数的影响是提纯研究中重要的一环，扩

散系数的大小直接影响到提纯的效果，也直接决定了提纯时的温度。本章对晶体硅中硅中氢、氧

和磷杂质，以及熔融硅中氧、砷等杂质的扩散系数的研究。 

2.2  模型原理简介 

2.2.1  径向分布函数 

在一个粒子（原子、分子或胶体等）系统中，径向分布函数（Radial Distribution Funcion, RDF）

g(r)描述的是密度随与参考粒子的距离的变化规律。若给定一个粒子与原点，且ρ=N/V 为粒子的

平均数密度，那么距离原点 r 处的区域时间平均密度为ρg(r)。简单地说，RDF 是测量距离给定

的原点粒子 r 出找到粒子可能性的一种尺度。 

    定义径向分布函数 g(r)如式（2-1）所示。 

dNrrg 24)( 
                              （2-1） 

式中ρ为系统的密度。若系统的分子数目为 N，则由以上的关系可得式（2-2）。 

NdNdrrrg
N

 


00

24)( 
                       （2-2） 

由式（2-1）得径向分布函数与 dN 的关系。如式（2-3）所示。 

drr

dN
rg

24
)(




                              （2-3） 

径向分布函数可以解释为系统的区域密度与平均密度的比。分子动力计算径向分布函数的方法如
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式（2-4）所示。 

TN

rrrN

rr
rg

T

t

N

j








 1 1

2

)(

4

1
)(




                 （2-4） 

式中 T 为计算的总时间（步数）；δr 为设定的距离差；ΔN 为介于 r→r+δt 间的分子数目。 

对于 r 比较小的情况，g(r)主要表征原子的堆积状况及各个键之间的距离。对于长程的性质，

由于对于给定的距离找到原子的机率基本相同，所用 g(r)随着 r 的增大而变得平缓，最后趋向于

恒值，该值通过归一化条件定义为 1。通常，对于晶体，由于其有序的结构，径向分布函数有长

程的峰，而对于非晶态物质，则径向分布函数一般只有短程的峰。 

2.2.2   扩散系数 

本模拟中计算扩散系数使用 Einstein 法[31]，该法是 A. Einstein 于 1905 年在布朗运动的基础

上在其著作中阐释出来[32]。此方法需要运用均方位移（Mean Squared Displacement, MSD）的概念。

在统计力学中，MSD 是随机运动空间幅度的最常用指标。分子动力计算系统中的原子由起始位

置不停移动，每一瞬间各原子的位置皆不相同。以r
→

i(t)表示 t 时粒子 i 的位置。粒子位移平方的平

均值称为均方位移如式（2-5）所示。 

2

)0()()(


 rtrtRMSD

                        （2-5） 

式中括号表示平均值。依据统计原理，只要分子数目够多，计算时间够长，系统的任一瞬间均可

当作时间的零点，所计算的平均值应相同。因此，有储存的轨迹计算均方位移应将各轨迹点视为

零点。设分子动力计算共收集了 n 步轨迹，各步的位置向量分别为r
→

(1) ,r
→

(2),…,r
→

(n)，通常将此轨

迹分为相等数目的两部分，计算均方位移时，每次计算 R(t)皆取 n/2 组数据的平均。将轨迹分为r
→

(1) ,r
→

(2),…,r
→

(n/2+1)，及r
→

(n/2+1) ,r
→

(n/2+2),…,r
→

(n)。设步数的时间间隔为 δt，因为任一瞬间均可视

为零点，故均方位移如式（2-6）、（2-7）、（2-8）及（2-9）所示。 

     2/

)2/()12/()2()3()1()2(

)(

222

n

nrnrrrrr

tR






          （2-6） 

     2/

)2/()22/()2()4()1()3(

)2(

222

n

nrnrrrrr

tR






         （2-7） 

…… 

2/

)2/()2/()2()2()1()1(

)(

222

n

nrnmrrmrrmr

tmR






   （2-8） 

…… 
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2/

)2/()()2()22/()1()2/(

)2/(

222

n

nrnrrnrrnr

tnR






    （2-9） 

式（2-9）为计算某一个粒子的均方位移，如计算系统中所有粒子的均方位移则需要再对粒子数平

均。 

Einstein 方程假设物质在高分子中自由运动，且均方位移的值已经对粒子数 N 做了平均，在

这种情况下，MSD 与扩散系数呈线性关系[33]，则有如式（2-10）所示的关系[34]。 

t

tr
D

t 6

)(
lim

2



                             (2-10) 

式中 D 为扩散系数，<Δr2(t)>=<|r(t)-r(0)|2>。 

2.3  晶体硅中的扩散模型 

打开 Materials Studio（MS）软件，建立新的项目并将软件包中的硅原胞模型导入，然后将该

原胞通过对称扩展为 2×2×2 的立方周期性超晶体，如下图 2.1 所示。 

 
图 2.1  2×2×2 硅超晶胞的球棍模型示意图 

 

再根据 Forcite Analysis 得出其径向分布函数（RDF），如下图 2.2 所示。 

 
图 2.2  硅晶体的径向分布函数 

 

从图 2.2 可以看出，由于径向分布函数可以理解为系统的区域密度与平均密度的比，且晶体的结

构十分有序，晶体硅的径向分布函数有长程的峰。Forcite Analysis 中截断长度为 20Å，间隔 0.2Å
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取一个数据，其数值关系可简要地用表 2.1 表示。从表 2.1 中可以看出，由于硅晶体中的键长为

2.351Å，所以在 r 值为 2.351Å 及其倍数和满足立方体的几何关系时， g(σ)都不为零。例如在 r

值为 4.410Å时，g(σ)值为 46.978，表示在距离参考原子 4.410Å处有两个硅原子，因为 95/46.978≈2，

这与实际情况相符。 

 
表 2.1  径向函数数值关系 

r/(Å)  g(σ) 

0.000~2.330 0.000 

2.350 57.675 

2.370~3.810 0.000 

3.830 65.141 

3.850~4.390 0.000 

4.410 46.978 

…… …… 

 

为计算氢在晶体硅中的扩散系数，在硅晶体的原胞中加入三个氢原子，如图 2.3 所示。当该

晶胞生成后，原子可能不是等价地分布在晶胞中，所以要进行分子动力学模拟在平衡晶胞，称为

结构弛豫。在 MS 软件中的选取 Modules| Forcite| Calculation 中设置动力学的相关参数。第一步在

NVT 系综中进行平衡，初始速度为随机速度。温度为 298 K，压强为 0.1 MPa，时间步长设置为

1.0 fs，总平衡时间为 10.0 ps。第一步平衡结束后，在该晶胞的基础上再进行第二步的平衡，初

始速度延续第一步平衡后的速度。第二步在 NVE 系综中进行，温度和时间步长不变，但总平衡

时间增加到 50.0 ps。整个平衡过程是在 COMPASS 力场中进行的。 

 

 
     图 2.3  氢原子在晶体硅中的扩散模型 

 

平衡结束后，对晶胞进行分子动力学的运行和分析。从图 2.4 中可看出，平衡过程中系统的

温度在 298K 附近波动，说明系统已达到平衡。在菜单栏中选取 Modules| Forcite| Analysis，这样

便可得出均方位移和时间的对应数据，再用 ORIGIN7.5 软件进行线性拟合得出其函数关系，如下

图所示。从图 2.5 中看出，拟合直线的斜率为 5.80×10-6，根据 Einstein 法可得出氢原子在晶体硅

中的扩散系数为 0.967×10-10 cm2/s。 

表 2.2 分别列出了用 COMPASS、UNIVERSAL 和 DREIDING 力场算出来的该扩散系数，其

他平衡参数均与上述过程一致，其均方位移与时间的线性拟合如图 2.5、2.6 及 2.7 所示。由文献

[35]可得，氢原子的扩散可表示为式（2-11）。 
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scm
kT

eV
DH /)

56.0
exp(102.4 25  

                  （2-11） 

这样计算出来的扩散系数通常在 10-10 数量级上。但是这三个力场都属于“求全型”力场，故对于

具体的氢原子在晶体硅中的扩散模型来讲，这三个力场都不能得出精确的结果。其次，考虑到本

模拟中的模型只由一个硅晶体原胞和三个氢原子构成，模拟结果的偏差也在预料之中。 

 

 
图 2.4  298K，0.1MPa 时，COMPASS 力场中晶体硅-氢扩散模型中平衡过程的温度随时间的变化 

 

 
图 2.5  298K，0.1MPa 时，COMPASS 力场下氢原子在晶体硅中均方位移与时间的线性拟合 
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图 2.6  298K 时，DREIDING 力场下氢原子在晶体硅中均方位移与时间的线性拟合 

 

 
图 2.7  298K，0.1MPa 时，Universal 力场下氢原子在晶体硅中均方位移与时间的线性拟合 

 

 
表 2.2  298K，0.1MPa 时，不同力场计算出的氢原子在晶体硅中扩散系数 

力场类型 拟合直线斜率（×10-6） 扩散系数/（cm2·s-1） 

COMPASS 5.80 9.67×10-11  

DREIDING 1.2 2.00×10-11 

UFF 59.0 9.83×10-10 

 

再将 UFF 运用到氧和磷原子在晶体硅的扩散模型中。本模拟与氢原子在硅晶体中模拟所使用

的方法基本相同。拟合直线斜率为 3.10×10-6，根据 Einstein 法可得出氧原子在晶体硅中的扩散系

数为 5.17 ×10-11 cm2/s。关于磷原子的计算结果在图 2.8、2.9 和表 2.3 中也可得出。
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图 2.8  298K，0.1MPa 时，Universal 力场下氧原子在晶体硅中均方位移与时间的线性拟合 

 

 
图 2.9  298K，0.1MPa 时，Universal 力场下磷原子在晶体硅中均方位移与时间的线性拟合 

 

表 2.3  298K，0.1MPa 时，Universal 力场下不同原子在晶体硅中的扩散系数 

原子 拟合直线斜率（×10-6） 扩散系数/（cm2·s-1） 

氢 59.0 9.83×10-10 

氧 3.10 5.17×10-11 

磷 59.5 9.92×10-10 

 

有研究工作[35][36]指出氧和磷在晶体硅中扩散系数可分别由式（2-12）和（2-13）计算。 

scmkTeVDO /)/44.2exp(07.0 2                   （2-12） 

scmkTeVDP /)/30.3exp(104.7 22  
               （2-13） 

本模拟的计算结果与文献值有一定的差距，主要原因在氢的模拟中已经分析过，这里就不再赘述。

文献里所使用力场均为特定系统对计算方法和运用到的函数进行了修正，将“求全型”力场发展

为了“求精型”力场，故其计算结果更加精确可靠。杂质在晶体硅中的扩散系数的计算的主要目

的是熟悉分子动力学研究的具体方法和步骤，并分析其中出现的问题，对分子动力学的应用和相

关概念有更深的理解。该部分模型虽被简化，但其结论仍可对接下来杂质在熔融硅和杂质在黄磷

中的扩散行为的研究提供参考和对比，通过对 Materials studios 软件的熟悉，对后面部分的研究

提供了很大帮助。 

通过杂质氢、氧和磷在晶体硅中的扩散行为的研究可以得出结论，扩散系数关于温度的函数
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可表示为式（2-14）。 

)/exp(0 kTEDD D                         （2-14） 

式（2-14）中 D0 为指前因子，ED 为扩散活化能。 

2.4  杂质在熔融硅中的扩散 

按照上文 2.3 小节同样方法建立 2×2×2 硅的立方周期性超晶体，用与文献[38]相同的方法将该

硅晶体在 1700 K，0.1 MPa，以及 COMPASS 力场下进行熔融。由于在熔融过程中硅原子间的键

作用发生了变化，故需将该无定形硅中的键打断再重新连接成与当前无定形硅相匹配的键类型和

数量，如图 2.10 所示。 

 

   
 （a）键重排前  

 
                             （b）键重排后 

图 2.10  1700K，0.1MPa 下，用 COMPASS 力场熔融后的无定形硅示意图 

 

图 2.11 为键重排后的无定形硅的径向分布函数，可看出硅原子的分布情况与熔融前相比发生

了巨大变化。 
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图 2.11  1700K，0.1MPa 下，用 COMPASS 力场熔融后的 2×2×2无定形硅的径向分布函数 

 

在该系统中加入 3 个氧原子建立其扩散模型。由于无定形硅与晶体硅在原子相互作用力上有

着巨大的差异，故对无定型硅晶胞的平衡应采用不同的方法。考虑靠无定形硅结构相对不够稳定，

其体积在平衡过程中会发生变化，故第一步平衡在 NPT 系综中进行，指定氧原子为 UFF 中的 O_1

力场，硅原子为 Si3 力场。平衡时间为 10 ps，温度为 1700 K，压力为 0.1 MPa。图 2.12 为该扩散

模型密度随时间的变化图。 

 

 
 图 2.12  1700K，0.1MPa 下，COMPASS 力场中无定形硅-氧扩散模型中平衡过程的密度度随时间的变化 

 

第二步平衡基本与上文 2.2 小节中杂质在晶体硅中扩散一致，不同的是本次模拟采用的温度

为 1700 K。平衡之后用同样的方法拟合分析出的均方位移数据，从而算出扩散系数。本次模拟的

杂质初氧以外，还有磷和砷，图 2.12（a）、（b）及（c）分别为无定形硅与三种杂质的扩散模型

的均方位移随时间变化的拟合图。表 2.4 列出了相应计算出了扩散系数。 

 

表 2.4  1700K，0.1MPa 时，Universal 力场下不同原子在无定形硅中的扩散系数 

原子 拟合直线斜率 扩散系数/（m2·s-1） 

氧 3.19 5.32×10-9 

砷 1.13 1.88×10-9 

磷 0.52 8.67×10-10 
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（a）无定形硅-氧 

 
（b）无定形硅-砷 

 
（c）无定形硅-磷 

图 2.13  1700K，0.1MPa 时，Universal 力场中不同原子在无定形硅中的均方位移与时间的线性拟合 



 

 

 

毕业设计（论文）报告纸 

 

共  31  页   第  20  页 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

装 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

订 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

线 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

┊ 

 

由参考文献[39]可得，在1700 K时该文献理论计算出了这三种杂质的扩散系数的数量级在10-10 

m2·s-1，而本模拟的结果与参考文献值相比只小几倍到十几倍，考虑到前文 2.2 小节中分析到的因

素，本模拟的结果相对令人满意。扩散系数随着相对原子质量的增加应减小，砷的相对原子质量

大于磷的相对原子质量，本模拟中却出现了含砷模型的扩散系数比含磷模型的扩散系数大的情

况，但不到两倍的差距仍是在可以理解的范围内。
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3  杂质在黄磷中的扩散 

3.1  引言 

黄磷为黄色或淡黄色的蜡状物质，能在空气中自燃，一个大气压下，其熔点为 317.25 K，沸

点为 553.65 K。其固体密度在 284.15 K 下为 1.826g/cm3，在 308.15 K 下为 1.840g/cm3，而黄磷

液态的关于温度的密度函数如（3-1）所示。 

)t10(9.195-1.7862 -4                          (3-1) 

式中ρ为密度，单位为 g/cm3，t 为温度，单位是℃，且 283.15 K<t<553.2 K。黄磷有两种晶型，

其中 α型在标准状态下是稳定的，为正四面体型。α型可在 195.2 K 时可逆地转换为 β型，β型为

单斜晶型[40]。 

区域熔融法是利用杂质在固相和熔液相中的溶解度的差异，通过熔化和凝固去处杂质，以达

到提纯目的。该方法是将环形加热器套着帮条状黄磷，控制温度在 315.2 K~320.2 K，使加热器沿

黄磷棒方向移动，从而使黄磷棒被区域性加入、熔融。当被加热区域随加热器移动时，杂质沿加

热方向扩散，从而提纯了黄磷。由于操作过程在水中进行，安全性较高。 

用区域熔融法提纯黄磷时需要用到有效分布系数 keff和熔区移动速度 ν。有效分布系数 keff是

指稳定条件下，即凝固界面具有固定的凝固速率时，固相中的杂质浓度与液相中边界层之外的平

均杂质浓度之比，其定义如式（3-2）所示[41]。 

Deff
ekk

k
k

/

00

0

)1( 
                        （3-2） 

式中 k0 为平衡分布函数，即平衡状态下固液两相中的杂质浓度比，D 为杂质的扩散系数，δ为固

液界面附近杂质富集（或消耗）边界层厚度。熔区移动速度 ν是一个可操作实验参数，对区熔过

程有着决定性的作用，当速度大时，分凝效果不好，故有式（3-3）对其进行限制。 

)1( kmC

GDk

s 
                            （3-3） 

式中 G 为固液表面温度梯度，Cs 为固体中杂质浓度。 

从（3-2）（3-3）中可看出，为了得到高纯度的黄磷，对其杂质的分子动力学研究是相当必

要的，因为在分子动力学研究的过程中可获得如扩散系数等有用的参数。 

3.2  杂质砷在熔融磷中的扩散 

在已知黄磷的密度下，建立其无定形晶胞，加入砷原子，在含 8000 个磷原子和 8 个砷原子

的扩散模型中进行模拟分析计算。常压（0.1 MPa）下，在 UNIVERSAL 力场中，分别在 308 K，

313 K，318 K 和 323 K 下对该模型进行动力学平衡。平衡过后，对系统进行动力学分析，将均方

位移与时间的对应数据拟合为直线，再通过 Einstein 法计算扩散系数，结构如表 3.1 和图 3.2 所示。 

从表 3.1 中可看出，扩散系数与温度的关系不明显。理论上，扩散系数与温度的关系应满足

如式（2-14）的 Arrhenius 形式的方程，扩散系数应随温度的增加而增加。而本模拟中在 313 K 之

前，扩散系数随温度的升高而增大；在 313 K 之后，扩散系数随温度的升高反而减小。结果的不

理想可归咎与本模拟中系统模型规模较小，平衡的时间较短以及力场使用的不精确等原因。规模
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大的系统、时间长的平衡及精确的力场对工作强度和硬件水平都有很高的要求，故本模拟的结果

可能不够准确，但是已充分利用了现有的资源。 

  
图 3.1  8000 个磷原子和 8 个砷原子组成的扩散模型 

 

表 3.1  0.1MPa 时，UNIVERSAL 力场下不同温度中无定形磷-砷的扩散系数和扩散长度（NVT 系综） 

温度/（K） 拟合直线斜率 扩散系数/（×10-10 m2·s-1） 扩散长度/（×10-4 m） 

308 0.137 2.28 1.17 

313 0.158 2.64 1.26 

318 0.152 2.53 1.23 

323 0.123 2.04 1.11 

 

  
                   （a）308 K                                       （b）313 K 

 

                     （c）318 K                                 （d）323 K 

图 3.2  0.1MPa 时，UNIVERSAL 力场中不同温度下无定形磷-砷的均方位移与时间的线性拟合（NVT 系综） 
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扩散长度 l 的定义如式（3-4）所示。 

Dtl                                  （3-4） 

式中 D 为扩散系数，t 为扩散时间。扩散长度表示了在时间 t 内在一维方向上浓度的传播尺度。

故在提纯含杂质砷的黄磷时，熔区长度 l’不能小于扩散长度 l，否则杂质砷无法在熔融之后扩散

到熔区的两侧而被除去。扩散时间 t 取 60 s，计算出的扩散长度如表 3.1 所示，根据该数据可估

算熔区的移动速度约为 0.15 mm/min。这样从另一个角度也说明了本模拟算出的扩散系数在黄磷

的提纯的研究中有着重要意义。 

考虑到该模型为无定形磷-砷模型，根据无定形硅-杂质扩散模型的经验，平衡过程在 NPT 系

综中可能得到更准确的分子动力学数据。为与前文中在 NVT 系综中进行平衡的模型进行对比，

在其他条件的相同的情况下，进行了 NPT 系综中的平衡，并通过分析计算，得到了其扩散系数

和扩散长度。结果如图 3.3 和表 3.2 所示。 

 

表 3.2  0.1MPa 时，UNIVERSAL 力场下不同温度中无定形磷-砷的扩散系数和扩散长度（NPT 系综） 

温度/（K） 拟合直线斜率 扩散系数/（×10-10 m2·s-1） 扩散长度/（×10-4 m） 

308 0.353 5.88 2.21 

313 0.512 8.53 1.88 

318 0.246 4.09 2.26 

323 0.123 2.04 1.57 

 

   
               （a）308K                                 （b）313 K 

   
              （c）318 K                                 （d）325 K 

图 3.2  0.1MPa 时，UNIVERSAL 力场中不同温度下无定形磷-砷的均方位移与时间的线性拟合（NPT 系综） 

批注 [A2]: 303K 图和表格数据替换掉 
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从本次模拟中看出，扩散系数与温度的关系规律仍不大，与 NVT 系综中的模拟相比，本次

模拟中扩散系数的数值大了一到两倍，再用同样的方法计算出扩散长度，可估算出熔区的移动速

度约为 0.2 mm/min，与前文的结果相差不大，可供参考。
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4  总结与展望 

4.1 总结 

本文通过分子动力学方法，借助相关计算软件，对多个体系的扩散行为进行了研究、分析、

计算与对比。运用了不同力场在相同条件下对同一个扩散模型进行了模拟；运用相同力场在不同

温度下对同一扩散模型进行了模拟。研究了不同杂质在同一物质中的扩散行为并对其扩散系数进

行了相互对比，并与相应的文献值进行了对比。成功地将晶体模型转换为无定形模型，并研究了

不同杂质在其中的扩散。得出的一系列扩散系数可供提纯方面的研究提供参考。主要内容和结论

如下： 

（1）建立了单晶硅模型，分析其径向分布函数，得出了晶体中原子的分布规律在数值上可

合理、直观量化表示的结论。并在模型中加入氢、氧和磷原子作为杂质，以此来研究扩散行为。

将模型进行动力学平衡，从模型温度随时间的变化图中确定了其平衡条件。使用了 UNIVERSAL、

DREIDING 和 COMPASS 力场，对晶体硅-氢扩散模型进行了模拟，其中在 COMPASS 力场中的

扩散系数为 9.67×10-11 cm2·s-1，DREIDING 中为 2.00×10-11 cm2·s-1，UNIVERSAL 中为 9.83×10-10 

cm2·s-1。得出了 UFF 对该模型的扩散行为的模拟较为成功，并将 UFF 推广到其他模型。用 UFF

对晶体硅-氧和晶体硅-磷模型进行了分子动力学分析，得出了这两个系统的扩散系数，其值分别

为 5.17×10-11 cm2·s-1 和 9.83×10-10 cm2·s-1。将得出的扩散系数与文献值相对比，并分析讨论，得出

了晶体小、平衡时间短和力场不精确等原因导致了扩散系数与文献值的偏差。 

（2）建立了 2×2×2 的多晶硅模型，并在 1700 K、常压的条件下将其熔化为无定形硅。在该

无定形硅模型了分别加入了砷、氧和磷原子作为杂质，研究其扩散行为，计算出扩散系数，扩散

系数，分别为 5.32×10-9 m2·s-1，1.88×10-9 m2·s-1 和 8.67×10-10 m2·s-1。与文献值想对比并归纳得出了

扩散系数的计算式与阿伦尼乌斯方程的形式一致。由于在平衡过程中采取了 NPT 系综得到了更

好的结果，得出了无定形硅模拟条件下在平衡时会发生体积（密度）变化的结论。 

（3）建立了含 8000 个磷原子和 8 个砷原子的无定形扩散模型。在 UNIVERSAL 力场中，常

压的条件下，在不同的系综 NPT 系综和 NVT 系综中，在 308 K，313 K，318 K 和 323 K 对无定

形磷-砷模型进行了分子动力学运算，得出了其扩散系数和扩散长度。建立了含 8000 个磷原子和

8 个砷原子的无定形扩散模型。在 UNIVERSAL 力场中，常压的条件下，在不同的系综 NPT 系综

和 NVT 系综中，在 308 K，313 K，318 K 和 323 K 对无定形磷-砷模型进行了分子动力学运算，

得出了其扩散系数和扩散长度。NVT 系综中，308 K，313 K，318 K 和 323K 下该模型的扩散系

数分别为 2.28×10-10 m2·s-1，2.64×10-10 m2·s-1，2.53×10-10 m2·s-1 和 2.04×10-10 m2·s-1；NPT 系综中为

2.21×10-10 m2·s-1，1.88×10-10 m2·s-1，2.26×10-10 m2·s-1 和 1.57×10-10 m2·s-1。而通过扩散长度可估算

出用区域熔融法提纯磷时熔区的移动速度约为 0.15 mm/min 和 0.20 mm/min。试图将该模型的扩

散系数与温度的关系进行拟合，但由于晶体小、平衡时间短和力场不精确等原因并未发现它们之

间的规律。 

4.2 展望 

在本课题的研究基础下还可以展开以下研究： 
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（1）建立更大的系统，用更长的平衡时间才研究其如扩散系数的分子动力学特性，这样算

出来的扩散系数理论上应更准确可靠。即便在更大的系统中用更长的平衡时间得出的扩散系数仍

与文献值有差距，这也可以分析出其他导致计算结果偏差的原因。 

（2）在已建立起来的模型上可以研究它们的其他特性，如结构和能量方面的特性，如此分

析出的结论和数据可运用在反应机理等方面的研究上。 

（3）开发出更适合特定原子组成（如硅-磷，砷-硅）系统的力场，是在该系统中的分子动力

学计算更精确。 

（4）扩大系统的规模，运用更精确的力场，在无定形磷-砷扩散模型的基础上研究出更多温

度下对应的扩散系数，并将其拟合为曲线并求解出相应方程，为高纯磷的提纯提供可靠的理论依

据。
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符号说明 

 

U                    系统总势能，J 

UVDW                           非键结范德瓦尔斯作用，J 

Uint                             分子内部势能，J 

u                     原子间的相互范德瓦尔斯作用，J 

r                     原子间的距离，m 

F
→

                     力，N 

a
→

                     加速度，m2/s 

m                     质量，kg 

r
→

                     粒子位置 

v
→

                     粒子速度，m/s 

t                      时间 ， s         

δt                     非常短的时间间隔，s 

N                     粒子数 

Evalence                 成键能，J 

Enonbond                 非键能，J 

Ecrossterm                交叉项，J 

Ebond                            伸缩能键，J 

Eangle                            弯曲能，J 

Etorsion                           二面角扭转能，J 

    l                      相连粒子间的距离，m 

    θ                     三个相邻粒子间的键角 

   ф                     双面扭转角 

kb，kθ，An             力场参数  

Evdw                             范德华能，J 

Ecoulum                          库伦能， 

ε、σ                 势能参数 

q                     电荷量，C 

d                     密度，kg/m3 

L                     边长，m 

β                     压缩因子 

Tv                    所设定的温度，K 

kB                    玻尔兹曼常数 

g(r)                  径向分布函数 

ρ                   粒子的平均数密度，kg/m3 
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r                    与原点的距离，m 

T                    计算的总时间，s 

δr                   距离差，m 

ΔN                  r→r+δt 间的分子数目 

r
→

i(t)                  t 时刻粒子 i 的位置 

R(t)                  均方位移，m2 

D                   扩散系数，m2/s 

DH                  氢原子在硅晶体中的扩散系数，m2/s 

DO                  氧原子在硅晶体中的扩散系数，m2/s 

DP                  磷原子在硅晶体中的扩散系数，m2/s 

D0                   扩散方程中的指前因子 

ED                   扩散活化能，J 

keff                  有效分布系数 

v                   熔区移动速度，m/s 

k0                  平衡分布函数 

δ                   固液相界面附近杂质（或消耗）边界层厚度，m 

G                  固液表面温度梯度，K/m 

CS                           固体中杂质浓度，mol/L 

l                   扩散长度，m 

l’                  熔区长度，m 

 

    下角标 

i,j                    组分 

0                     初始值 
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