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摘要：在高温干燥的氧气环境中，SiC材料将氧化生成 SiO2氧化膜，影响材料性能。SiO2在 SiC上的生长由氧气

通过氧化物的扩散控制。由于温度条件限制，传统实验方法很难测定氧气在高温氧化物中的扩散。本文采用分

子动力学研究不同温度下氧在熔融 SiO2中的扩散行为。基于Morse、L‑J等势函数及其参数，模拟了高温下的无

定形 SiO2结构，计算获得了氧在 950、1 100、1 200、1 300及 1 400 ℃温度下的均方位移曲线及扩散系数，分析了温

度对气体扩散的影响作用，拟合了温度相关的Arrhenius公式。研究结果可为 SiC基及其复合材料的氧化行为研

究提供参考。
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Abstract: In a high‑temperature and dry oxygen environment，SiC materials will be oxidized to form SiO2

oxide layer，which affects the material performance. The growth of SiO2 on SiC is controlled by the diffusion
of oxygen through the oxide layer. Due to the limitation of temperature conditions，it is not easy to measure
the oxygen diffusion in high‑temperature oxide with traditional experimental methods. Molecular dynamics
（MD）simulation is used to study the diffusion behavior of oxygen in molten SiO2 at different temperatures.
Based on the potential functions，such as Morse，L‑J，etc，and their parameters，the amorphous SiO2

structure at high temperature is simulated. The mean square displacement（MSD）curves and diffusion
coefficients of oxygen at 950，1 100，1 200，1 300 and 1 400 ℃ are calculated. The effect of temperature on
gas diffusion is analyzed by fitting the Arrhenius function. Through this study，it is expected to provide a
reference to the oxidation behaviors of SiC‑based ceramics and composites.
Key words: molecular dynamics（MD）；silicon dioxide；oxygen；diffusion coefficient

碳化硅（SiC）陶瓷材料在 1 000 ℃以上具有耐

磨损、耐腐蚀、机械性能优等特点，其制备的陶瓷基

复 合 材 料（Ceramic matrix composites，CMCs）轻

质、耐高温、高强韧，现已广泛应用于航空航天领
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域，成为先进发动机热端部件最具有潜力的替代材

料。但 SiC在 900~1 700 ℃的高温足氧环境下将

与氧气发生被动反应［1］，表面形成 SiO2氧化物，影

响 SiC的高温力学性能。研究表明，SiO2在 SiC上

的生长由氧气通过氧化物的扩散控制［2］。因此，研

究氧在高温熔融 SiO2中的扩散规律，对于判断氧

气到达未氧化界面的速率、反映氧化膜的保护作用

都具有重要的理论意义。同时，确定扩散系数的经

验 公 式 ，可 用 于 求 解 结 构 件 中 的 氧 化 程 度 ，为

SiC‑CMCs在航空发动机上的工程应用提供计算

所需的初始参数。

扩散系数作为描述扩散过程的一个重要参数，

其测定主要有实验、经验公式和理论计算 3种方

法。Norton［3］采用由球壁分隔的渗透室、电容、质

谱仪设备等测定了 950~1 080 ℃范围内氧气在玻

璃状石英内的扩散系数。为保证实现真正的扩散

而非脱气，需实时观测气体压强并保证稳态流。试

验结果较好地拟合了 Arrhenius图。Sucov［4］根据

气体交换技术，利用 18O同位素示踪法及质谱仪，

测定了 925~1 225 ℃温度范围内氧离子在玻璃状

石英中的扩散率，并用 Arrhenius方程描述了实验

测量结果。Kalen等［5］利用气体交换技术研究了氧

在玻璃石英中的扩散机制，实验结果与核反应分析

及二次离子质谱技术等进行对比，认为扩散系数结

果的分散性可定性解释为存在两种扩散机制。上

述研究均以实验方式对氧气在 SiO2中的扩散系数

开展了测定，给出了相关的实验现象，涉及各类先

进仪器设备，实验成本较高，且受制于实验条件，测

定的温度范围有限；另外，氧气在高温 SiO2中主要

以分子形式扩散，仅当温度超过 1 400 ℃时才以离

子形式扩散。因此，在前人实验研究的基础上，有

必要发展相关的仿真计算，用以扩展实验区域以外

的预测，同时相互支撑，进一步完善反应扩散机制

的分析。

近几十年来，随着计算机技术的发展，分子动

力学（Molecular dynamics，MD）模拟提供了一种

新的计算分析方法，与理论、实验研究相互促进、补

充。分子动力学模拟跟踪体系随时间的动态演化，

描述微小时间尺度内粒子的动态扩散行为，可以从

微观上获得粒子扩散的动力学信息，进行大量数据

的反复统计与分析处理。通过模拟，不仅可以得到

给定模型的扩散系数，以检验近似理论解析解的有

效性，还可以突破实验条件限制，计算高温高压等

极端条件下的扩散系数。对于其他物质在不同介

质中的扩散过程研究，国内外已开展了相关工作并

进行了计算模拟［6‑9］。因此，本文基于上述学者的

研究方法，利用 Lammps分子动力学开源模拟软

件，对于氧在 950~1 400 ℃下熔融 SiO2中的扩散进

行了一系列的模拟，计算高温下的扩散系数，具体

工作包括：（1）高温无定形 SiO2模型的建立；（2）氧

与 SiO2的相互作用；（3）氧扩散系数的计算；（4）温

度对扩散系数的影响作用。

1 分子动力学模型

1. 1 模型构建

以 β‑方石英为起始晶胞，空间群为 FD‑3M，晶

胞参数为 a=b=c=7.160 Å，α= β= γ= 90°，进
行周期性扩展生成 6×6×5的超晶胞，在表面生成

60个氧分子，共得到 3 696个原子作为初始模型，

如图 1所示。模拟盒子采用周期性边界条件，选用

Velocity Verlet算法对牛顿运动方程进行求解；静

电力计算使用 PPPM算法，精度为 10-4；截断半径

为 9 Å；时 间 步 长 为 1 fs，调 温 和 调 压 使 用

Nose‑Hoover方法。

1. 2 势函数及参数

分子动力学模拟结果的准确性主要取决于是

否选取了能够准确描述分子微观结构的势能模

型。在本体系中，系统总势能包括 3部分：SiO2势

能 U SiO2，O2 间 势 能 UO2，SiO2 与 O2 间 相 互 作 用

势能U SiO2 ‑O2。

对于 SiO2，Si—O键既有离子性成分，又有共

价性成分，根据丁元法等［10］对石英玻璃高温势函

数的研究及 Govers等［11］、孙义程［12］在相关模拟中

的应用，在本模拟中，选用典型对势模型Morse势
叠加库仑势描述 SiO2 间的势能作用，其函数形

式为

U SiO2 ( rij )=
qi qj
rij
+ D 0 [ eγ ( 1- ρ ) - 2e

γ
2 ( 1- ρ ) ] （1）

式中：右边第 1项表示库仑作用；第 2项为原子对

之间的相互作用；rij表示两原子之间的距离；q表示

原子的电荷，由于 Si和 O只有部分离子性，根据

C
’
aǧin 等［13］ 的 拟 合 研 究 ，取 qSi=+1.3e，qo=

-0.65e；D 0、γ、ρ为相应的势函数参数。各参数值

列于表 1，其中 ρ= rij/R 0。

对于 O2，氧分子由 2个原子通过键连接构成。

氧原子间的势能采用 Lennard‑Jones（12‑6）势能函

图 1 分子动力学模拟模型

Fig.1 Model of molecular dynamics simulation
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数，其表达式为

UO2 ( rij )=
ì

í

î

ïï
ïï

4ε
é

ë
êê

ù

û
úú( )σrij

12

- ( )σrij
6

rij≤ rc

0 rij> rc

（2）

式中：ε为势阱深度；σ为原子作用直径；rij为两原子

之间的距离；rc为原子作用截断半径。在截断半径

处两原子间势能为 0。

氧分子在研究中一般被视为一种具有弹性的

分子，氧分子中原子间键的作用常采用一种简谐势

函数表示

UO2 ‑bonds ( x )=
1
2 K ( x- xc )2 （3）

式中：K为弹性常数；xc为平衡键长。各势函数参

数列于表 2。

对于 SiO2‑O2，其精确的相互作用势及参数需

通过量子力学从头算进行拟合，根据 Bedra 等［17‑18］

对高温下氧在石英表面复合的研究，考虑到氧在

SiO2 表面可能发生解离或吸附，做出如下合理

假设：

（1）氧气中的 O与 SiO2中 Si的相互作用采用

SiO2中 Si—O间的作用势及参数；

（2）氧气中的 O与 SiO2中 O的相互作用采用

气相中O—O间的作用势及参数。

以上设定提供了氧进入 SiO2晶格、发生晶格

扩散的可能性，能更全面对扩散规律进行模拟。

1. 3 模拟方法

通过初速度的形式将系统的初始温度（T0=
300 K）赋予每个粒子，初速度遵循统计原理并服从

Maxwell‑Boltzman分布。首先将氧分子固定，在

NPT系综下将初始结构升温至 5 000 K，运行 20 ps，
以去除 SiO2初始构型的影响，随后以 100 K/20 ps
的速率使系统温度下降到模拟温度，得到 SiO2高

温无定形结构。以该模型作为起点，释放氧气分

子，保持温度恒定对系统进行充分弛豫。在各次的

降温、调压过程中，根据输出的能量和温度、压力值

进行统计分析，表明系统均已达到平衡后进行采

样，采样间隔为 100步（即 0.1 ps）。

2 计算与分析

2. 1 计算方法

根据统计力学中的涨落‑耗散理论，分子动力

学模拟中可用两个等价的公式确定扩散系数，一种

是 利 用 均 方 位 移（Mean square displacement，
MSD）计算的 Einstein关系式

D= lim
t→∞

1
6t || r i ( t )- r i ( 0 ) 2 = 1

6 d (MSD )/dt（4）

另一种是利用速度自相关函数（Velocity auto‑
correlation function，VACF）计 算 的 Green‑Kubo
公式

D= 1
3 ∫0

∞
v i ( t )⋅ v i ( 0 ) dt （5）

式中：D为扩散系数；r i ( t )、r i ( 0 )和 v i ( t )、v i ( 0 )分
别对应粒子 t时刻和 0时刻的位移矢量和速度矢

量； 表示系综平均。

Green‑Kubo公式需要对速度自相关函数进行

大量的积分统计才能获得扩散系数；而 Einstein公
式直接与模拟结果的均方位移具有对应关系，更加

简便快捷。为节省数据处理的时间，在保证计算结

果可靠性的前提下，本模拟中通过MSD计算高温

下氧气在 SiO2氧化膜中的扩散系数。

为了避免氧气系综的压力对模拟盒子大小的

非物理影响，整个系统的动力学计算在 NVT系综

下进行。经过一段初始的充分弛豫，氧气分子的当

前坐标被存储起来。进一步的模拟伴随着氧气分

子相对于这些坐标的均方位移的周期性计算。对

于抽样时间内采集到的 MSD数据，绘制 MSD随

时间变化的曲线图，当曲线呈线性增长时，可根据

Einstein公式计算氧气的扩散系数。

2. 2 模型验证

SiO2结构的静态性质是后续动态研究的基础，

为验证模型的有效性，首先对 SiO2结构进行分析。

图 2为分子动力学模拟高温无定形 SiO2体系的结

构，模型中原子呈现长程无序结构，与图 1相比没

有了晶体结构中的原子三维周期性分布。

为进一步考察高温无定形 SiO2的结构特性，

计算平衡时的 Si—Si、O—O、Si—O对关联函数如

图 3所示。对关联函数表示两个粒子属性之间的

空间相关性，使用快速傅里叶变换算法（FFT）计

算卷积，然后在互反空间和实空间中计算径向平

均。通过对关联函数分析，可以了解粒子间作用的

相对强弱，第一峰位置对应为原子对间平衡距离。

图 3分别为 950 ℃与 1 400 ℃下的对关联函数

图，曲线除微小波动近似一致，由图线可以清楚看

出体系呈现近程有序、远程无序结构，第一峰峰位

表 1 SiO2势函数参数 [13‑14]

Table 1 Potential function parameter of SiO2
[13‑14]

原子对

O—O
Si—Si
Si—O

R0/Å
3.791 0
3.759 8
1.628 0

D0/（ kCal·mol-1）
0.536 3
0.177 33
45.997 0

γ

10.411 2
15.374 4
8.634 2

表 2 O2势函数参数 [15‑16]

Table 2 Potential function parameter of O2
[15‑16]

原子对

O—O
ε/kB
106.7

σ/Å
3.467

K/（N·cm-1）

11.77
xc/Å
1.208

注：kB为玻尔兹曼常数。
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计算结果与文献［19］中的试验结果对比情况列于

表 3，结果表明结构符合 SiO2高温无定形特性。

2. 3 扩散系数分析

在此结构基础上，分别对 950、1 100、1 200、
1 300及 1 400 ℃下氧气在 SiO2中的扩散进行了分

子动力学模拟。以 950 ℃情况为例，图 4描述了不

同时刻下的体系扩散情况，图 5为系统在不同温度

下运行 6 ns时的扩散状态对比。根据图示，随着模

拟时间的加长，氧气在 SiO2中的分布逐渐均匀，在

10 ns时氧气近似均匀分布在 SiO2中。在其他温度

下，也表现出了相同的扩散规律。随着温度的升

高，达到平衡状态的时间越短，气体扩散越剧烈。

图 6为终态抽样时的氧气在体系中的分布细

节，可以看出在扩散达到稳定后，SiO2内部氧仍以

分子形式存在，没有出现晶格替换等其他扩散

形式。

对 10 ns内的模拟过程进行采集，计算该过程

中氧气的均方位移并输出至文本，对计算结果进行

统计平均作为计算结果。图 7绘制了氧气在不同

温度下均方位移随时间的变化关系。从图像上可

以看出，MSD变化趋势比较明显，在前 1 ns内呈抛

物线增长，后呈近似线性增长。根据 Einstein公式

计算扩散系数最终在一常数附近小幅涨落，对平衡

后的结果取平均，计算结果列于表 4。
计算结果显示，在不考虑更高温度下产生结晶

的情况下，随着温度不断升高，氧在 SiO2中的扩散

系数逐渐增大，预示着氧气穿过保护层的速率越

快，能够达到未氧化区域的氧气也越多。因此，

SiO2的保护作用可能会被削弱。

图 3 SiO2对关联函数

Fig.3 Correlation functions of SiO2 pair

图 2 高温无定形 SiO2结构

Fig.2 Structure of high temperature amorphous SiO2

表 3 SiO2结构特性计算结果

Table 3 Calculation results of SiO2 structural feature

计算结果

本文

Ref.［19］

Si—Si/ Å
3.15
3.10

O—O/ Å
2.55
2.60

Si—O/ Å
1.66
1.60

图 4 950 ℃下系统的扩散过程

Fig.4 Diffusion of the system at 950 ℃

图 5 不同温度下运行 6 ns的扩散状态

Fig.5 Diffusion state at different temperatures of 6 ns
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为了验证计算结果的可靠性，对氧气在 SiO2

中的扩散系数与其他文献［4‑5，20］中的数据进行了比

较。本文计算得到扩散系数为 10-7 cm2/s，文献

［20］总结了前人采用同位素交换等各类方式测定

的试验值，由于存在考虑的温度范围及扩散机制差

异等因素，测量值分散性较大，在 10-6~10-8 cm2/s
范围内。而分子动力学方法经多次模拟得到了较

稳定的计算值，且在试验测量值范围内。另外，本

文模拟的扩散氧气以分子形式进行，计算结果可用

于与实验的相互补充，通过扩散能的比较，分析扩

散机制。

根据 Arrhenius定律，扩散系数与温度存在如

下关系式

D (T )= D 0 exp (-Q/RT ) （6）
式中：D为扩散系数，D0为频率因子，Q为扩散激活

能，R为气体常数，T为绝对温度。

对式（6）取对数可转化为线性方程，对数据点

进行线性分析绘制图线如图 8所示，拟合结果为

D (T )= 2.6× 10-4 exp (-74.1/RT ) （7）
式中：D 0 = 2.6× 10-4 cm2/s，Q= 74.1 kJ/mol。

为验证模拟结果的可靠性，与各文献［5，21］中的

计算或试验结果进行比较。扩散激活能 Q表示克

服能垒实现原子从一个平衡位置跃迁到另一个平

衡位置的基本跃迁的额外能量，直接考察了扩散能

力，因此对比Q情况列于表 5。Newsome等［21］采用

反应力场模拟了 SiC氧化及氧气扩散过程，其计算

结果与本文计算结果误差较小。Muehlenbachs
等［22］、Norton［3］利用示踪原子对氧气的扩散进行了

试验测定，其计算结果高于本文计算结果。这样的

误差，一方面是由于示踪原子的摩尔质量高于实际

氧气中氧原子的摩尔质量，另一方面，氧气在 SiO2

中的扩散存在表面吸附过程，即存在解离能，而分

子动力学模拟中没有出现该情况，因此激活能

偏小。

3 结 论

本文利用 Lammps软件对高温下熔融 SiO2中

的氧扩散进行了分子动力学模拟，计算了不同温度

下的氧气扩散系数。主要工作及结论如下：

（1）模拟高温无定形 SiO2结构，将结构参数与

表 4 分子动力学模拟结果

Table 4 Results of MD simulation

t/℃
计算值D/（10-7cm2·s-1）
测量值D/（10-7cm2·s-1）

950
1.9

0.8~3.3

1 100
3.6

1.0~7.5

1 200
6.1

1.1~12.4

1 300
9.5

3.7~10.1

1 400
12.9

8.3~18.5

图 6 氧气分布细节图

Fig.6 Distribution detail of oxygen in the system
图 7 氧气均方位移曲线

Fig.7 MSD curves of oxygen

图 8 Arrhenius关系曲线

Fig.8 Arrhenius curve

表 5 Arrhenius参数拟合结果对比

Table 5 Comparison of Arrhenius parameter fitting re⁃
sults

计算结果

本文

Ref.［21］
Ref.［22］
Ref.［3］

方法

MD
ReaxFF

Rate of exchange
Rate uptake

Q/（kJ·mol-1）
74.1
71.6
82.0
113.0
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实验数据进行对比，验证模型准确性；

（2）模拟氧在 SiO2中的扩散过程，分析扩散规

律，计算了不同温度下的扩散系数，其温度依赖性

可用所拟合的Arrhenius扩散速率方程进行描述；

（3）上述计算结果可与试验结果相互支撑、补

充，为扩散控制的 SiC基及其复合材料氧化行为研

究提供理论参考。
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