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面心立方 表面过程的计算机模拟
‘
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势能函数
,

蒙特卡罗棋拟
, ,

迁移
,

熔化

近年来发现的 及其金属掺杂化合物形成一个新的材料族
,

其半导体性质
、

超导

性质及非线性光学性质已受到广泛注意
,

但 目前对这类材料的表面性质尚缺乏研究 我们
曾采用参数化的

一 一

模型函数比较不同晶型 。 的相对稳定性
,

预测面

心立方 。 的声子散射频率和态密度
,

并计算其表面能
,

取得有意义的结

果
,

表明这一简单模型势能函数是 印 分子间有效范德华作用的一种合理抽提 本工作进
一步将该势能函数应用于研究 。表面吸附分子的迁移机理

,

并用蒙特卡罗方法模拟

及 晶面的熔化过程
,

估算其熔化温度范围
·

势能函数的参数值取 自文献【
,

沿 及 二晶面法线方向所截取的长方

体拟合结构单元
,

分别含有 和 个分子层
,

每层相应包括 和 个 。分子
,

其

尺寸分别为 及
,

均为纳米级晶体 根据 。 晶面

的稳定性次序 , ,

本文选择 和 面研究 。 的熔化过
程

·

模拟过程中
,

在与晶面平行的
,

刃方向采用周期性边界条件 ’,
,

方向无约束
·

本
工作采用我们在铅表面模拟中建立的蒙特卡罗模拟程序

·

】
,

在 姐 计

算机上完成
,

该程序可以选择使用 多体展开函数或
一 一

函数
·

保持基体不动
,

通过改变吸附 分子沿模拟结构单元的表面在 二 ,

刃 二维方向的
位置

,

并优化其坐标
,

容易确定 分子沿
,

及 三晶面迁移时的等

势面分布 据此可 以判断迁移的途径和难易程序 例如
,

本文发现吸附 。分子沿
面存在两种迁移机理 和

,

参见图 在 , 机理中
,

吸附分子沿基体表层分子的

间隙运动
,

形成一个能垒高度约为 一 的二配位单分子桥状过渡态 而

机理则是通过吸附分子与基体表层分子的协同交换实现的
,

该过程形成一个三配位的双

分子桥状过渡态
,

其能垒高度约为 一 显然
,

后者是能量上更为有利的迁

移机理
,

激发这一协同交换的温度约为

一 一
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,
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一
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图 吸附分子沿 面的两种迁移机理

印
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“
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‘ ’

橇蕊钊 ⋯灿,阅 月的 日刀 日刀 侧阅

, ,

图 农面三层 和

农面两层 的有序性常橄 久随退度

的变化趋势

入

叮

叮

田 面在 兜共昌体 , ,

及 农面 个自由污动层在

方向的密度分布

扮 ,

, ,

模拟表面熔化过程时
,

在 及

晶面拟合结构单元中分别选取 个

和 个 自由运动分子层
,

其余部分为固

定基体 在确定温度
,

本文采取标准
蒙特卡罗模拟方案

, ,

此处

不再详述

在一定温度下体系达到热平衡状态以

后
,

即其统计分布只在很小范围内波动时
,

我们选用以下三种量度描述体系的混乱度 “一刘

基于平面内最小布拉格矢量的有序性常数

吞
人

不夺
“ 一乞月

’

气 , 一 ‘

其中
,

石
, , , 。 为完美晶格中 二 方向基矢量的长度

控各层的混乱度 对完美晶体
,

入 当体系完全无序时 入

三维有序性常数

模拟中
,

分层计算 久
,

以监

一 , · ‘· ‘· ,

、产‘几曰片‘

其中
,

久二 奇 犷
二、 久描述整个自由运动层的混乱度

·

自由运动层分子沿晶面法线方向 轴 的密度分布

二 二 艺叔二 一

此 滩 扭 , 一 ‘ ‘
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以上过程 已程序化
,

模拟过程从完美晶体开始逐渐升温 间隔为
,

直至熔化
·

各统

计量均取体系达平衡以后 次采样结果的平均值

模拟结果表明
,

随温度升高
,

整个 自由运动层的有序性 久 依次降低 当

时
,

久 为 以上时
,

久 图 表示 方向表面三个运动层和 方

向表面两个运动层的有序性常数 久 随温度的变化趋势 更深 三个运动内层受不动基体的
强烈影响

,

为固液两相结构过渡区
,

此处略去 容易看出
,

随温度升高
, 。 由表及

里分层熔化
·

例如
,

面最外层的预熔化从 开始 久
,

时已完全无

序 久 次外层在 时预熔化开始 。
,

时趋于无序 久 第
三层的预熔化从 开始 价

,

时亦呈液体的无序分布 价 此温度
下第四层的有序性约为 面有类似行为

·

图 进一步表明 。 面 个自由

运动层的密度分布 成 在
,

完美晶体的密度分布是位于 二
, , , , ,

及

的分立线 当温度逐渐升至 甚至 时
,

各层虽 已劈裂为许多密度很低的亚层
,

且其重心上移
,

但仍可分辨出 个独立的密度峰 进一步升温至
, 。分子在各表面

层之间相互穿越
,

表面 四层实际已形成连续分布 如果以表面三层的有序性常数 久低于

作晶体熔化的判据
,

本文模拟结果表明
,

的熔点介于 一
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