
 

DOI：10.11883/bzycj-2021-0074

基于分子动力学模拟的单晶硅冲击压缩相变研究* 

刘梦婷，李旺辉，奉兰西，张晓晴，姚小虎
（华南理工大学土木与交通学院,  广东 广州 510641）

摘要： 晶体硅具有复杂的相变机制，在相图研究中受到广泛关注，其在动载荷下的变形机制是当前研究热点。为

揭示晶体硅在强动加载下的变形和相变行为特征，基于分子动力学方法，采用平板冲击加载方式，模拟研究了单晶硅

在初始环境温度为 300 K时分别沿 [001]、 [110]和 [111]晶向的不同强度下的冲击压缩行为，冲击粒子速度为 0.3～

3.2 km/s。研究发现，随着冲击粒子速度的增加，单晶硅剪切应力在逐渐增加后由于结构相变发生急剧下降，相变阈值

和相变机制均呈现各向异性。其中，沿 [001]晶向冲击压缩下观察到多种固-固相变以及固-液相变，并观察到与最新文

献的实验高度一致的固-液共存现象。研究结果可为动加载下晶体硅的相变研究提供纳米尺度的结果支撑。
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Study on shock compression phase transition of single crystal silicon
based on molecular dynamics simulation
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Abstract:   Crystalline  silicon  has  a  complicated  phase  transition  mechanism,  which  has  received  extensive  attention  in  the

research  field  of  phase  diagram,  and  the  deformation  mechanism  of  silicon  crystals  under  dynamic  loading  is  the  current

research hotspot. In order to reveal its deformation and phase transition behaviors under intensive dynamic loading, molecular

dynamics  method was  used to  simulate  the  shock compression behavior  of  single  crystal  silicon along the  crystal  directions

[001], [110] and [111] at an initial ambient temperature of 300 K, respectively. All simulations were carried out basing on the

classical  open-source codes LAMMPS and a Tersoff interatomic potential  was adopted to describe the material  responses of

silicon  under  dynamic  compression.  Before  shock  loading,  periodic  boundary  conditions  were  applied  along  the  three

independent  directions,  and  an  NPT ensemble  was  used  to  equilibrate  the  systems;  then  shock  compression  was  applied  by

using the piston method,  where a virtual  piston wall  impinges the sample such that  the particle velocity in the sample is  the

same as the piston speed after the shock reaches a steady state. The shock particle velocities varied from 0.3 km/s to 3.2 km/s,

and a timestep of 0.001 ps was adopted. During the stress wave formation and propagation, the simulation system was in the

NVE ensemble  with  the  absence  of  temperature  control.  The  loading  method  and  effect  are  similar  to  typical  plane  impact

experiments.  The  results  show  that  with  the  increase  of  shock  particle  velocity,  the  shear  stress  of  single  crystal  silicon

increases gradually and then decreases sharply due to the structural phase change. Both the phase transition threshold and the

phase  transition  mechanism  are  anisotropic.  Among  them,  a  variety  of  solid-solid  phase  transitions  and  solid-liquid  phase
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transitions  are  observed  under  shock  compression  along  the  [001]  crystal  direction.  The  phenomenon  of  solid-liquid

coexistence is highly consistent with the recent international experiments. The research results provides new nano-scale results

to support the study of phase transition of crystalline silicon under dynamic loading.

Keywords:  single crystal silicon; shock compression; phase transition under high pressure; anisotropy
 

晶体硅具有纯度高、晶体取向良好等特点，在电子等领域应用广泛[1]，同时由于其复杂的结构相变

机制，在相图研究中也被广泛关注[2-9]。

在准静态荷载下，单晶硅表现出显著的多态性[2-9]，目前已观察到 13种相结构。Mujica 等[10] 指出，单

晶硅在 10～11 GPa 的载荷下发生了从立方金刚石（cubic diamond, CD）结构到 β-白锡（β-tin）结构的相变，

并通过第一性原理计算出存在中间暂稳态  Imma 相。而增加压力时，晶体硅继续发生向简单六角形

（simple hexagonal，SH）结构的转变；再进一步增加压力，变为 Cmca 空间群结构，而在 41 GPa 的高压下，

晶体硅又从 Cmca结构转变为六方密堆积结构（hexagonal close pack，HCP）。在动态荷载实验中，Gilev等[11]

研究了在冲击压缩下单晶硅的金属化现象，发现在冲击压力达到 23 GPa 时，晶体结构的缺陷导致电导率

发生了偏离。Loveridge-Smith 等[12] 用 X 射线衍射技术测量了冲击加载下单晶硅的正交平面晶格参数，

发现沿压缩方向单晶硅的晶格间距减少了近 11%，而与压缩方向正交平面的晶格间距没有显著变化。

Turneaure 等[13] 研究了单晶硅 [100]、 [111] 晶向在 15.9、21.7 GPa 冲击压力下的动力学响应，发现其弹性

波和非弹性波晶向依赖性很大，相变波晶向依赖性很小。Zhao 等[14] 对单晶硅 [001] 晶向进行了激光冲

击压缩和回收实验，观察到两个塑性响应：靠近冲击表面的大块非晶层和沿{111}平面产生的滑移带，该

结果揭示了单晶硅在一维应变条件下的塑性响应。Smith 等[15] 对单晶硅 [001]、[110] 和 [111] 晶向进行

了冲击实验，揭示了单晶硅材料冲击响应的各向异性，发现了其在冲击压力高于 13 GPa 时转变为简单六

角形结构。Liu 等[16] 研究了单晶硅沿 [100] 晶向冲击压缩的塑性变形，发现其塑性变形能力随着温度增

加而增加。Kishimura 等[17] 对在 38 GPa 冲击压力下的单晶硅进行回收并进行了 X 射线分析和拉曼光谱

分析。XRD 分析显示，单晶硅在 11 GPa 冲击压力下有少量亚稳态相产生，在 38 GPa 冲击压力下有

Cu3Si 这一物质生成，而在其余加载压力下并没有明显的高压相和亚稳相存在。拉曼光谱的分析显示，

其峰值的整体偏移是由晶体尺寸减少引起的，该结果说明了单晶硅冲击压缩下的晶粒化过程。

Turneaure 等[18] 用实时 XRD 检测了单晶硅在冲击压力低于 54 GPa 下的晶体结构，发现单晶硅在冲击压

力为 31～33 GPa 时产生冲击熔化，并从熔融边界再结晶到密堆积六角形结构。由于硅和锗属于同族元

素，具有相似的物理力学特性，因此 Renganathan 等[19] 用原位 XRD 检测了锗在 [100] 晶向的相变，发现锗

在冲击压力为 15.7 GPa 时转变为白锡结构，在冲击压力为 31.5 GPa 时转变为熔融态；应力卸载后，又转

变为立方金刚石结构，该结果表明锗从白锡结构到立方金刚石结构的相变是可逆的。McBride等[20] 用实

时 X 射线检测技术揭示了多晶硅的冲击相变行为，观察到不同压力下的多种固-固相变以及固-液相变。

Paul 等[21] 则利用密度泛函理论、进化算法和晶格动力学等多种方法，构建了 4 TPa 和 6 000 K 下硅的相

图，为极高压相图的研究提供了参考。

尽管以上实验与计算研究结果丰富，但实验之间也存在较显著的差异。一方面，实验直接获取的物

理量过少，难以直接表征结果；另一方面，各个实验设备和实验过程也存在差异，变量如应变率、加载时

间等不一致，而这些因素都会对单晶硅的相变有显著影响[22]。同时，单晶硅作为一种脆性材料，不仅加

工困难，在冲击压缩时样品也很难回收，而且单晶硅的相图比较复杂，存在稳态相和非稳态中间相等多

个相，因此它在冲击压缩下的物理和力学特性尚无完全统一的结论。此外，单晶硅冲击实验中加载时间

较短，很难实时测量其相变过程中的晶格结构。所以，尽管检测微观结构变化的原位实时诊断技术取得

了很大的进展，但对于可逆相变往往还是求助于把宏观力学量的实验测试结果与静高压数据进行比较，

以确认新相的结构、相变的类型及性质，这也会导致研究结果的差异。

由于分子动力学具有超高的时间和空间分辨率，在微纳米尺度研究材料的物理和力学特性时具有
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独特的优势。而在当前的超算能力下，分子动力学模拟规模可以达到千万甚至数十亿原子，并能同时获

取各个原子运动的轨迹，进而从原子尺度到微纳米尺度揭示材料的变形与力学参量的关系，使得其能够

对理论计算和实验研究提供重要的补充。在分子动力学模拟单晶硅方面也有诸多发现。Swift 等[23] 用

第一性原理计算得到单晶硅的物态方程，这个物态方程可以反应单晶硅从金刚石结构到体心四方结构

的转变。Demkowicz 等[24] 用 SW 势函数模拟非晶硅在施加恒定压力下的变形情况，发现压缩过程中存

在类晶体和类液体部分，后者更容易发生塑性流动。Kumagai 等[25] 改进了 Tersoff 势函数，使之既能模拟

弹性常数又能准确估测熔点。Higginbotham[26] 等通过分子动力学模拟，表明压力诱导相变是弹性波异常

的原因。Mogni 等[27] 则基于 Tersoff-like 势函数模拟 [001] 晶向单晶硅在激光冲击下的相变，发现了新的

Imma相。Zhao 等[14] 研究了基于分子动力学模拟的冲击压缩下单晶硅的力学响应，发现硅在冲击压力低

于 10 GPa 时为弹性响应，在稍高压力下，由于位错和缺陷沿着特定的晶体学方向扩展，会进一步产生新

的缺陷，此外在更高压力下会产生交叉的非晶带。

尽管基于分子动力学的单晶硅变形与相变的模拟研究成果丰富，但仍有若干关键问题尚未明确，包

括单晶硅的动态压缩各向异性，以及单晶硅复杂相变机制的物理描述和不同因素对其相变的影响规律

和机制等。深入研究这些关键问题有利于更加全面地认清单晶硅在动态压缩下的变形和相变的物理和

力学特性。本文中将基于大规模分子动力学方法模拟研究单晶硅的冲击压缩响应，从微纳米尺度认识

晶体硅的冲击压缩特性，揭示其在动加载下的各向异性和结构相变等特征。 

1    研究方法
 

1.1    模型的构建与冲击压缩模拟方法

基于广泛使用的 LAMMPS[28] 平台，采用分子动力学方法模拟研究单晶硅的冲击压缩响应，主要对

其非弹性变形和相变行为展开分析。晶体硅通常情况下具有立方金刚石结构，在 300 K 温度下晶格常数

为 0.543 nm。模型的建立是由单个晶胞沿 x、y、z 晶向分别复制 30、30 和 390 个晶胞得到的超胞结构。

因此，模型尺寸约为 16.3 nm×16.3 nm×212 nm，见表 1。

晶体硅中 Si-Si原子间的相互作用采用改进的半经验 Tersoff势函数描述，并使用 Erhart等[29] 优化的

参数。与改进前的势函数相比，该势函数可以成功模拟晶体硅的多种性质，包括弹性常数和一般热力学

性质，以及在静水压缩和冲击压缩条件下立方金刚石相到 β-白锡相的结构特征[27]。

在施加冲击压缩前，先对构建的初始模型进行弛豫，弛豫过程中保持三维方向均为周期性边界条

件，使整个晶体模型在 NPT 系综下弛豫了 20 ps。从能量和残余应力的曲线上确认了材料模型为能量趋

于稳定且残余应力在误差允许范围内趋于零的状态，此时获得了合理稳定的初始结构。在冲击压缩加

载阶段，为了消除边界对应力波的影响，在沿 z 轴施加自由边界条件的同时，沿 x、y 方向施加周期性边界

条件。模拟平板冲击采用的是活塞法，活塞对自由表面产生冲击波。单晶硅冲击加载的示意图如图 1
所示。冲击压缩模拟过程中系统处于 NVE 系综，并且不施加温度控制，时间步长为 1 fs。这样的加载方

式和效果，与典型的平面冲击实验相似，均为一维应变问题。为揭示单晶硅冲击响应的各向异性，尤其

表 1    单晶硅计算模型详细参数

Table 1    Parameters of single crystal Si sample for MD simulation

加载晶向
x轴 y轴 z轴

模型原子数
晶向 模型尺寸/nm 晶向 模型尺寸/nm 晶向 模型尺寸/nm

[001] [100] 16.3 [010] 16.2 [001] 217.0 ～2.84×106

[110] 1̄10[   ] 16.3 [001] 16.2 [110] 217.0 ～2.84×106

[111] 1̄1̄2[   ] 16.0 11̄0[   ] 16.2 [111] 214.8 ～2.76×106
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是冲击结构的演化，分别对 [001]、[110] 和 [111] 晶向进行系列冲击压缩研究，冲击粒子速度从 0.3 km/s
逐渐增加至 3.2 km/s。 

1.2    主要物理量的计算和可视化分析方法

σi j (i, j ∈ {x,y,z})应力的计算采用 Virial定律[30]，对原子 i，其应力张量分量    为：

σi j = −
1
Ωk

mkvk,ivk, j+
1
2

Np∑
n=1

(r1iF1 j+ r2iF2 j)+
1
3

Na∑
n=1

(r1iF1 j+ r2iF2 j+ r3iF3 j)

 (1)

Ωk mk vk式中：    、    和    分别为原子 k 的体积、质量和速度。

σ33 σzz选取应力张量    （或    ）作为 Hugoniot应力，同时定义剪切应力如下：

τ =
1
2

(
σ33−

1
2

(σ11+σ22)
)

(2)

为了深入分析单晶硅的冲击压缩响应，利用 OVITO[31] 进行可视化分析，并采用配位数、中心对称参

数、键角分析等多种分析技术，对晶体硅的变形和结构变化进行识别和分析。 

2    结果与讨论
 

2.1    冲击响应与各向异性

分子动力学模拟计算结果与不同文献中实验所得的晶体硅冲击 Hugoniot 应力和体积变化的关系如

图 2 所示。从图 2 中可以看出，在体积压缩较小时，所有结果高度吻合；压缩较大时，实验的应力-体积关

系呈现两大分歧：一是以 Goto 等[32] 和 Gust 等[33] 的结果为代表，这两个独立研究团队的结果比较接近，

二是以 Turmeaure 等[13] 和 McBride 等[20] 的实验结果为代表。因此，对晶体硅不同冲击实验研究的差异

值得关注，这可能与实验手段、技术和材料样品差异有关。一方面，Gust 等[33] 早期采用爆炸驱动的冲击

波压缩实验，而 Goto 等[32] 和 Turmeaure 等[13] 采

用轻气炮驱动的平板冲击装置对不同晶向的单

晶硅进行冲击实验，McBride 等[20] 则采用激光驱

动的应力脉冲加载对多晶硅进行冲击压缩实验；

另一方面，尽管所有实验都是运用 Rankine-
Hugoniot 关系推算试样的内部压力，但压力推算

中所需的粒子速度或相变波速度测定的差异显

著[15]，例如 Gust 等[33] 提及其结果与相关历史数

据的对比时，对应于 HEL 和相变点的临界体积

（或密度）是很吻合的，但压力数值却存在差异，

他们将此归因于粒子速度的测定差异。值得注

意的是，两大存在分歧的压力-体积关系均有相

互独立的研究团队的结果支撑，可能预示着深层

次的原因在于速度测定的技术差异与硅材料响
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图 1    分子动力学模拟中单晶硅的冲击压缩示意图

Fig. 1    Schematic of shock compression of single crystal Si in molecular dynamic simulations
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图 2    不同实验[13,20,32-33] 与模拟中晶体硅的冲击压缩

Hugoniot应力和体积变化的关系

Fig. 2    Shock Hugoniot stress as a function of volume change in
various experiments[13,20,32-33] and simulations of Si crystals
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应有关。Goto 等[32] 的轻气炮驱动的平面冲击实验中采用了与 Gust 等[33] 相似的测量技术（斜镜与条纹相

机）对硅试件的自由面测速，其 Hugoniot 压力推算值也与 Gust 等[33] 非常吻合；然而，Turneaure 等[13] 的轻

气炮驱动平面冲击实验与 McBride 等[20] 的激光冲击实验则采用了 VISAR 测试系统对硅/LiF 窗口或者硅

自由面速度测定，其结果相接近。此外，Smith 等[15] 指出硅自由表面端存在的应力松弛和初始的速度溅

射下的自由表面测量结果可能会影响应力和体积的关系测定。因此，这些结果在压力数值上的差异深

刻反映了实验技术差异和数据处理方法对实验结果的重要影响。

与实验结果相比，本文计算结果与 Goto 等[32] 和 Gust 等[33] 的结果更接近，但也在一定程度上高于实

验值。尽管如此，基于该原子间势函数模拟计算的应力-体积整体变化趋势与实验结果相似。例如，随着

体积压缩的增加，可以明显看出在体积比低于 0.8 时单晶硅已经处于非弹性阶段；而进一步压缩至体积

比为约 0.67 时，材料压力急剧增加显示出典型的高压相变特征。因此，尽管该原子间势函数对单晶硅的

Hugoniot 压力存在高估的不足，但其可以成功反映晶体硅在冲击压缩下的若干重要变形响应特征，对本

文研究动高压下硅的变形和相变仍有价值。

在不同冲击压缩下，单晶硅的剪切应力随粒子速度变化如图 3 所示。在 [001]、[110] 和 [111] 晶向

中，其剪切应力在一定范围内均随着粒子速度的增加而逐渐增加，达到一定临界粒子速度后开始急剧下

降。但是，该临界粒子速度在不同晶向差异显著，在 [001] 晶向最小，为 1.4 km/s，在 [110] 晶向最大，为

1.8 km/s，而在 [111] 晶向时介于两者之间，为 1.5 km/s。在这 3 个晶向中，最大剪切应力分别为 5.0、
7.8 和 6.2 GPa。剪切应力的大幅度下降意味着单晶硅在这些冲击加载下发生了重要的变形（如塑性或相

变等），使得剪切应力释放。可以观察到 [001] 和 [111] 晶向中剪切应力经历了由正值转为负值的阶段：

分别在 1.8、2.4 km/s 达到最大负剪切应力，而后逐渐减小。负剪切应力现象存在于单晶碳化硅[34-35] 和单

晶金属铁中 [36]，学者们普遍认为这是由于材料过度弛豫释放的结果，并且具有晶向依赖性，多发生在

[001] 晶向。从剪切应力的计算方法角度分析，负剪应力意味着在冲击加载中材料内部的横向应力高于

纵向应力。最终，[001]、[110] 和 [111] 晶向的剪

切应力分别在 2.0、1.9、2.6 km/s 之后趋近零，因

此材料失去剪切强度。此外，结合图 1 中应力和

体积压缩的关系，单晶硅在 [110] 晶向的奇异表

现还体现在弹塑性或相变转变的临界状态，相比

于 [001] 和 [111] 晶向的在约 0.85 体积压缩比时

的“弹塑性”转变，[110] 晶向则表现出奇异的

弹性特征。这种冲击压缩下奇异的弹性响应现

象在金刚石[37] 等材料的分子动力学模拟研究也

有过发现，这些材料呈现出非单调的剪应力-应
变关系。由于剪切应力是塑性等变形的驱动力，

因此，单晶硅冲击压缩下奇异的弹性响应应该与

其剪切应力的非单调性相关[38]。

为了进一步探究单晶硅冲击加载下的材料特性及其各向异性，图 4 中给出了沿 [001]、[110] 和
[111] 晶向加载时单晶硅的纵向应力、剪切应力和密度波剖面。根据单晶硅的冲击 Hugoniot 曲线，单晶

硅 3 个晶向的弹塑性或相变阈值是不同的，[110] 是 3 个晶向相变阈值最大的，阈值粒子速度为 1.8 km/s，
其次是 [111] 晶向，阈值粒子速度为 1.5 km/s，[001] 晶向最小，为 1.4 km/s。因此，波剖面分析中选取了各

晶向中具有代表性的 3个粒子速度状态。如图 4(a)所示，在 [001]晶向中，粒子速度分别为 1.3、1.4、1.5 km/s
的波剖面体现了单晶硅从单一弹性波到弹性-塑性/相变波的冲击波结构转变过程。在纵向应力波剖面

中，当粒子速度为 1.3 km/s 时，波剖面平整，且波阵面十分狭窄陡峭。当粒子速度增加至 1.4 km/s 时，

弹性前驱波幅值增加，但同时材料出现软化现象，导致弹性波之后出现应力幅值下降的现象，同时由于

塑性或相变的激发，在靠近活塞端的波剖面区域呈现比软化区域更高幅值的塑性或相变波。当粒子速
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图 3    冲击 Hugoniot状态的剪切应力 (τ)与粒子速度 (up) 曲线

Fig. 3    Shock Hugoniot shear stress as a
function of particle velocity
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度为 1.5 km/s 时，类似的现象依然存在，但由于冲击强度增加，弹性前驱波幅值增加，这可能是由于单晶

硅冲击 Hugoniot 弹性极限对加载速率敏感性很强导致的；同时，更高的冲击强度使单晶硅的软化越发明

显，使得弹性前驱波之后的波幅值下降更快；同样，塑性或相变波部分幅值增加，对应的波速度也在增

加。从 [001] 晶向的剪切应力波剖面可以进一步揭示该现象的变化。剪切应力对材料的响应非常灵敏，

单晶硅在冲击压缩下呈现复杂的材料响应，包括弹性波及其软化和塑性或相变波。剪切应力随着弹性

波的出现急剧上升，然后随着软化作用而略有降低，并在塑性或相变波区域迅速下降，更强的塑性或相

变波引起更大幅值的剪切应力释放。密度波剖面的变化对应了包括剪切应力波剖面在内的各物理量波

剖面情况，即密度随着弹性波抵达而快速上升，同时由于软化作用略有回落，并在相变波区域由于材料

的进一步压缩而显著上升。本文中研究获得的单晶硅的波剖面特征在 Higginbotham 等 [26] 和 Stubley
等[39] 的研究工作也得到了体现。

在 [110] 和 [111] 晶向中，复杂的多波结构依旧存在，但软化作用更加微弱。同时，与 [001] 晶向不同

的是，在 [110] 和 [111] 晶向中波剖面弹性波幅值几乎保持不变，显示出与加载速率无关，塑性或相变波

更加复杂。

基于波剖面的分析，采用可视化分析技术进一步探究冲击引起的单晶硅非弹性变形和相变等材料

响应。图 5 中分别给出了沿着 [001]、[110] 和 [111] 晶向冲击压缩时的可视化结果，粒子速度分别为

1.4、1.8、1.5 km/s。结合上文分析可知，这些粒子速度冲击压缩下单晶硅 3 个晶向中的剪切应力均开始

产生急剧的下降，意味着单晶硅在这些加载区域发生了重要变形响应。中心对称参数和配位数是反映

晶体结构特征的重要指标，可以体现单晶硅的发生与结构相关的变化。图 5(a) 中单晶硅根据中心对称

参数分析着色，而图 5(b) 则根据原子最小配位数着色。在中心对称参数分析中，3 个晶向的单晶硅均发

生了显著的中心对称参数变化，但呈现出不同的带状纹理。未干扰区域具有比压缩区域更高的中心对

称参数，而在带状条纹区域该参数则更低，并且在交叉区域该参数呈现出趋于零的变化。与此同时，在

原子最小配位数分析中也可以发现 3 个晶向的差异显著。[001] 单晶硅存在配位数为 5 和 6 的带状和交

叉区域；而 [110] 单晶硅中在靠近加载端一段区域几乎全部变成具有更大配位数的原子；在 [111] 单晶硅

中则仅有极少数原子发生最小配位数的变化。这说明在 3 个晶向中单晶硅的晶体结构均发生了结构性

的变化，但是呈现明显的晶体各向异性。从不同的配位数和中心对称参数看，单晶硅冲击压缩下发生了

多种复杂结构相变，这体现在某些结构相变可引起中心参数的变化但不会引起配位数的变化。 
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图 4    单晶硅中分别沿 [001]、[110]和 [111]晶向的冲击波剖面

Fig. 4    Shock profiles in single crystal Si along [001], [110] and [111] crystal orientation
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2.2    沿 [001] 晶向冲击的变形与相变

为进一步探究单晶硅的冲击结构相变等特征，重点分析 [001] 晶向单晶硅的情况。图 6 中给出了不

同粒子速度下的单晶硅冲击响应可视化分析，通过晶格原子的偏转角可以显著地区分出冲击压缩下单

晶硅变形和相变的局部变化，蓝色区域原子的偏

转角非常小，黄色区域原子较初始结构偏转约

54°，绿色区域原子较初始结构偏转 45°。图中

[001] 晶向的相变带状区域延伸方向与加载方向

呈 57°夹角，与偏转角接近，这样的少许差异与材

料处于压缩状态相关。这表明相变波的相变带

遵循特定的晶体学取向，是沿着靠近{111}晶面

向前传播，其中{111}晶面与{001}晶面夹角为

54°。随着粒子速度的增加，相变带状区域宽度

有略微增加的趋势。当粒子速度为 2.0 km/s 时，

靠近冲击加载端的区域出现无序的状态，这个无

序区域随着粒子速度的增加而扩展。当粒子速

度为 2.4 km/s 时，一个显著的无序状态与晶体状

态同时存在于相同加载方向位置。考虑到强冲

击可能引起剧烈温升和更高的压力状态，因此可

能引起单晶硅的熔化，这意味着在此冲击条件下

单晶硅处于固-液共存的区域。值得注意的是，

本文中所发现的冲击波阵面后方固 -固相变和

固-液相变共存的现象也出现在其他两个晶向，

该发现与 McBride 等[20] 的激光冲击实验诊断结

果一致，本文中冲击压缩下固-液共存甚至完全

熔化所对应的临界体积压缩比，也与McBride等[20]

的实验高度吻合。如图 6 所示，当粒子速度高

达 2.8  km/s 时熔化区域已经扩展很大，并在

3.2 km/s时波阵面后几乎完全熔化。

基于图 6 的代表性局部区域，进一步通过键

角分析和晶向分布函数分析冲击压缩下单晶硅

的结构相变。图 7(a) 为几个代表性的局部区域
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图 5    单晶硅沿 [001]、[110]、[111]晶向分别在 1.4、1.8、1.5 km/s冲击压缩下的可视化

Fig. 5    Visualizations of single crystal Si in [001], [110] and [111] crystal orientations
with shock particle velocities of 1.4, 1.8, 1.5 km/s
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图 6    不同冲击粒子速度下 [001]单晶硅的结构演化

Fig. 6    Structural evolutions of single crystal Si in [001]
orientation at various shock particle velocities
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图 7    对代表性局部区域的键角分析和径向分布函数分析

Fig. 7    Bond-angle and radial distribution functions analysis for
representative local regions
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的键角分析。区域 Ⅰ代表冲击波阵面处于带状区域之前的部分，区域Ⅱ代表黄色带状区域，区域Ⅲ代表

绿色的交叉区域，区域Ⅳ代表中间合围区域，区域Ⅴ代表无定型区域。初始结构中，键角呈现 109°，区域Ⅰ

主要键角峰值在 105°，区域Ⅱ和Ⅲ则依次主要呈现 96.5°和接近 90°，而区域Ⅳ则与初始结构非常相似。

这说明除了区域Ⅳ，其余区域均出现了与结构变化相关的键角变化。图 7(b) 的径向分布函数进一步揭

示了可能的结构变化。从图 7 可知，与初始结构相比，相变区域Ⅱ～Ⅲ、Ⅴ变化明显。其中区域Ⅱ～Ⅲ

中的峰值位置和数量与初始结构差异显著，体现了晶体结构的固-固转变，而区域Ⅴ中峰值之后趋于平滑

的变化则说明硅材料向无定型状态的变化。 

2.3    沿 [110] 和 [111] 晶向冲击的变形与相变

利用相似的后处理技术，对单晶硅沿 [110] 和 [111] 晶向冲击压缩的变形和相变进行分析。图 8～9
分别为单晶硅 [110] 晶向中不同粒子速度下的结构演化和代表性局部的键角统计和径向分布函数分

析。当粒子速度为 1.8 km/s 时，在靠近左端一定范围内出现了两种变化：垂直于加载方向呈带状条纹区

域的晶格原子有很小的晶向偏转，紧随其后的是一定程度的原子无序状态区域。带状区域中区域Ⅰ的

键角分布显示了两个主峰值，分别对应约 90°和 120°的键角，而区域Ⅱ的主峰值仍为 109°。区域Ⅲ的径

向分布函数在第 1 个峰值后趋于平缓且键角分布没有独立峰值，该区域为无序状态，这可能是冲击引起

的熔化。对比图 4 的波剖面可知，区域Ⅰ和区域Ⅲ这两种变化与波阵面后方的相变波对应，而且是分离

的两列波，对应着材料内部不同程度的剪应力释放和密度上升。随着冲击粒子速度的增加，两列波波速

均在增加。并且当粒子速度高于 2.4 km/s时，固-液相变区域逐渐占据主导。

图 10～11 为单晶硅 [111] 晶向中不同冲击粒子速度下的结构演化和代表性局部的键角统计与径向

分布函数分析。当粒子速度为 1.6 km/s 时，在波阵面后一定区域内也出现了带状条纹以及靠近端部的无

序状态区域。与 [001] 和 [110] 晶向不同的是，[111] 晶向中带状条纹出现后，随着冲击粒子速度的增加，

条纹宽度逐渐减小，并在粒子速度为 2.4 km/s 时逐渐消失。无序状态区域随着粒子速度的增加也不断扩

展，并在 3.2 km/s 时扩展速度急剧增加。这一现象可能是冲击加载下温升越发显著引起的软化作用和压

力引起的结构变化共同作用的结果。在相对低的冲击粒子速度下软化作用相对较弱，而压力诱发的晶

格原子偏转更显著，当冲击强度增加时，温升会更显著，软化作用影响增加，晶格偏转受到一定的削弱。

类似于压缩下的变形孪晶，高温会抑制变形孪晶的形成。由于硅晶体材料的变形和相变对温度、压力、

应变率等因素比较敏感，因此其动态物理和力学行为会受到这些竞争性作用因素的影响。当粒子速度

高达 3.2 km/s时，固-液相变波波速急剧增大，这是软化区域大面积激活转化为熔化状态导致的。 
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图 8    不同冲击粒子速度下 [110]单晶硅的结构演化

Fig. 8    Structural evolutions of single crystal Si in [110]
orientation at various shock particle velocities
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图 9    对图 8代表性局部区域的键角分析和径向分布函数分析

Fig. 9    Bond-angle and radial distribution functions analysis for
representative local regions
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2.4    讨论

从早期实验与模拟研究以及本文的模拟工作中可以看到晶体硅的复杂相变。在单轴加载条件下，

沿着 [001]、[110]、[111] 晶向的加载过程都会发生相变，但是相变特征和机制具有各向异性。实验中已

探明晶体硅在压力逐渐增加作用下发生一些列相变，如 cd 相→β-tin 相→Imma 相→sh 相等。其中 cd 相

是四配位结构，sh 相为六配位结构。β-tin 相是介于四配位和六配位之间的一种体心四角结构，而

Imma 相又是介于 β-tin 相和 sh 相之间的正交相。因此，本文模拟中涉及的固-固相变可能包括 β-tin 相和

Imma 相。Mogni 等[27] 基于相同的原子间势函数的模拟分析指出，[001] 晶向单晶硅的冲击压缩固-固相

变结构是 Imma 相，而且他们认为仅 [001] 晶向中带状区域为 Imma 相。通过本文中对 [001] 单晶硅冲击

压缩下的交叉区域的偏转角和配位数以及键角的分析，可以看出交叉区域的结构应该与 Imma 相有所不

同。该区域的配位数显示可达 5 甚至 6，与 sh 相具有相同配位，但本文中尚无足够完整的结构信息用于

确定具体结构。从图 5中可以发现，单晶硅 [001]、[110]和 [111]晶向具有明显各向异性，如沿 [001]晶向

加载时配位数发生变化，但在 [110] 和 [111] 晶向时配位数没有变化，该现象是由于不同加载方式的原子

堆积方式不同导致的。此外，不同晶向的变形与相变受到滑移系的影响，位错阻力小的滑移系更容易滑

移。对于单晶硅这种金刚石结构，密排面为 (111) 晶面，密排方向为<110>方向，所以位错更容易沿着滑

移系{111}<110>产生。所以相较于 [001] 晶向，[110] 晶向偏转角非常小，发生结构变化的平面几乎平行

于 (110)平面。

晶体硅的冲击压缩研究揭示了不同的物理和力学行为，但不同实验之间的确存在较大差异。在已

经报道出的晶体硅变形中除了熔化还包括位错滑移、无定型化等。McBride 等[20] 指出非原位探测很难

识别出单晶硅冲击压缩阶段的熔化，一些中间相变也很难通过回收试样的方法准确观察到，因为晶体硅

在高压卸载时可能产生其他相结构。对分子动力学模拟工作，尽管本文定性地描述了单晶硅的冲击压

缩变形和相变，观测到弹性、非弹性、固-固相变以及固-液相变和固-液共存等物理特征，对比了晶体的各

向异性，但是也应指出，本文所采用的势函数仍然不能准确包含单晶硅的全部变形和相变特征。因此，

应对不同原子间势函数进行系统评估和对相关势函数进行修改。

总之，本文已经初步明确单晶硅冲击压缩下可依次呈现弹性、非弹性到固-固相变和固-液相变的变

化趋势及其各向异性特征，对进一步理解单晶硅的冲击压缩变形和相变提供了一定的支持。针对动态

加载下单晶硅相变的复杂性，后续仍需对单晶硅在动态条件下的变形和相变研究提供更深入全面的纳

观尺度信息。 
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图 10    不同冲击粒子速度下 [111]单晶硅的结构演化

Fig. 10    Structural evolutions of single crystal Si in [111]
orientation at various shock particle velocities
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图 11    对代表性局部区域的键角分析和径向分布函数分析

Fig. 11    Bond-angle and radial distribution functions analysis for
representative local regions
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3    结　论

采用大规模分子动力学方法，模拟研究了单晶硅的冲击压缩响应，获得了其冲击压力和剪切应力的

变化，分析了其冲击波传播特性各向异性，并重点研究了不同冲击强度下单晶硅变形的非弹性转变和相

变行为，得到主要研究结论如下：

（1）单晶硅在冲击压缩下呈现弹性到相变的变化趋势，其剪切应力随着冲击粒子速度的增加先增

加，达到临界点后由于结构的变化导致应力急剧下降，其剪应力和相应的临界点存在明显的各向异性；

（2）基于偏转角和键角以及径向分布函数的分析发现，沿 [001] 晶向冲击压缩下可发生多种固-固相

变以及固-液相变，并观察到与McBride等[20] 的实验高度一致的固-液共存的重要现象。

本文研究工作可为动加载下晶体硅的相变研究提供新的纳米尺度的结果支撑，为相关实验提供新

的补充。
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