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摘要:应用基于 MEAM势的分子动力学模拟,研究了Sn-0.7%Cu和Sn-1.8%Cu两种钎料

在503~773K液态结构和黏度的变化规律.首先,通过模拟数据分别计算得出不同温度下两

种钎料熔体的双体分布函数g(r)以及Cu元素和Sn元素在两种钎料合金中的均方位移,由

均方位移得出自扩散系数,然后依据Stokes-Einstein方程计算出两种钎料的液态黏度,模拟

计算液态黏度结果与实验数据基本一致.随着温度降低,黏度呈上升趋势,并且在黏度曲线上

均出现跳跃点,以跳跃点为分界点,黏度曲线可以明显分为低温区和高温区.模拟得到的双体

分布函数曲线符合热力学普遍规律,随着温度降低,第一峰和第二峰都变得更尖锐一些.
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0 引 言

随着无铅钎料的出现,Sn-Cu合金系成为科

学研究和商业开发的重点.钎焊反应过程中,钎料

合金必然要经历从固态到液态再到固态的过程,

液态结构与钎料对基板润湿性及界面反应紧密相

关,因此,了解钎料的液态结构和物理性质对于无

铅钎料的研究与开发有重要意义.文献[1-2]对

Sn-Cu钎料熔体结构与液态黏度进行了实验研

究,而关于液态Sn-Cu钎料合金的分子动力学方

面的研究还不够完善.本文拟用基于 MEAM 势

的分子动力学方法计算Sn-Cu钎料的液态结构

参数和合金黏度.

1 研究方法

Daw和Baskes提出的EAM 是一种半经验

的多原子势,在多种体系中已经得到广泛应用.由

于EAM 以电子密度是球对称的假设为前提,故

其适用范围具有很大的局限性.Baskes等对电子

密度表达式做了修正,提出了 MEAM 势,这是嵌

入原子势(EAM)的经验推广.MEAM 势的表达

公式在文献[3]中已经有明确的表述,这里不再详

述.Sn和Cu元素的 MEAM势参数见表1.

表1 MEAM势参数

Tab.1 MEAMpotentialparameters

元素 Ec/eV r0/10-10m α/10-5MPa A β(0) β(1)

Cu 3.54 2.50 5.106 1.07 3.62 2.2

Sn 3.08 3.44 6.200 1.00 6.20 6.0

元素 β(2) β(3) t(1) t(2) t(3) Cmin Cmax

Cu 6.0 2.2 3.14 2.49  2.950 2.0 2.8

Sn 6.0 6.0 4.50 6.50 -0.183 0.8 2.8

模拟体系是在正方体盒子中按照比例随机放

置1500个Sn和Cu原子,设置周期性边界条件.

将体系的温度升高至3000K,然后温度保持在

3000K不变,运 行1ps,随 后 将 系 统 降 温,由

3000K降低为503K,温度保持在503K不变,



设定时间步长为0.5fs,模拟运行10000步,采用

最后5000步结果进行分析,以此类推得到其他

模拟温度结果.本文采用速度标定法进行温度控

制,在模拟过程中采用了NVT系综.
双体分布函数g(r)是描述液态与非晶态等

无序体系的有效方法[4].双体分布函数g(r)的含

义是离开某参考原子r处,出现另一原子的概率.

g(r)是对时间和全部原子平均的结果.其表达式

为

g(r)=ρ(r)/ρ0 (1)

式中:ρ(r)是径向密度函数,ρ0 是平均原子数密

度.
径向分布函数

RDF =4πr2ρ0g(r) (2)

根据原子均方位移(MSD)可以计算自扩散

系数(D),即

MSD = 1N∑
N

i=1

<ri(t)-ri(0)2> (3)

式中:N 是所模拟体系的原子总数,ri(t)和ri(0)

分别是第i个原子在时间t 时刻的位矢和第i个

原子的初始位矢.

lim
t→¥

MSD =c+2dDt (4)

式中:c为常数,d为体系的维数.

D =lim
t→¥

1
6t
<ri(t)-ri(0)2>{ } (5)

黏度(η)与自扩散系数之间的关系可以用

Stokes-Einstein方程表示:

D = kT
aπrη

(6)

式中:r为粒子特征半径.在本文中,Cu-Cu、Cu-Sn
和Sn-Sn原子之间最近邻距离的平均值作为粒子

特征半径值.a为常数,液态合金中溶质原子与溶

剂原子半径尺寸相差不大时,a取4;液态合金中

溶质原子与溶剂原子半径尺寸相差较大时,取6;

由于Sn原子半径为140pm,Cu原子半径为117

pm,两者相差很小,因此本文在计算中a取4.

2 计算结果分析

图1(a)、(b)分别是计算得到的Sn-0.7%Cu
和Sn-1.8%Cu钎料合金熔体在503~773K的

双体分布函数.从图中可以看出,随着温度降低,

双体分布函数第一峰和第二峰都变得更加尖锐,

符合热力学普遍规律[5-7].不同温度条件下两种钎

料熔体双体分布函数g(r)主峰的右侧都出现了

一个肩膀峰,而Sn-1.8%Cu比Sn-0.7%Cu的肩

膀峰更加明显,这是由于Sn原子和Cu原子间存

在较强的交互作用,在熔体内形成Sn-Cu原子团

簇,而Cu含量增多,使得Sn-Cu原子团簇的尺寸

增大、数量增多.

(a)Sn-0.7%Cu

(b)Sn-1.8%Cu

图1 钎料在不同温度下的双体分布函数

Fig.1 PCFsofsoldersatdifferenttemperatures

对Sn-Cu钎料在不同温度下的径向分布函

数进行了高斯分解,得到的高斯分解峰的面积见

表2.根据Schnyders等[8]的研究,其中A1、A2 和

A3 数值大小分别反映了Cu-Cu、Sn-Sn和Cu-Sn

3种原子团簇内成键原子数的多少.从表2中可

以看出,在不同温度下Sn-1.8%Cu高斯分解的

A3/A1 都大于Sn-0.7%Cu高斯分解的 A3/A1.
这是由于随着Sn-Cu钎料中Cu含量的增加,熔
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体内Sn-Cu原子团簇的尺寸和数量都随之增加.

表2 径向分布函数高斯分解各峰的面积

Tab.2 DecomposedGaussianpeaksareaof

radialdistributionfunction

钎料 温度/K A1/nm2 A2/nm2 A3/nm2

533 0.201 0.271 0.334

Sn-0.7%Cu 603 0.225 0.254 0.365

673 0.259 0.215 0.377

533 0.247 0.268 0.419

Sn-1.8%Cu 603 0.258 0.216 0.452

673 0.281 0.117 0.673

根据Sn原子和Cu原子的均方位移可以计

算出钎料熔体中Sn原子和Cu原子的自扩散系

数,将所有原子自扩散系数加权平均,得到图2中

钎料的自扩散系数D.然后利用Stokes-Einstein
方程可以计算出钎料合金的熔体黏度.由文献[9]

中查得573K时纯Sn的液态自扩散系数为3.0,

计算得到573K时Sn-0.7%Cu的自扩散系数为

1.067,计算数据与文献中数据数量级是相同的.
在图3中将计算得到的黏度与实验数据进行了对

       

(a)Sn-0.7%Cu

(b)Sn-1.8%Cu

图2 自扩散系数与钎料合金黏度

Fig.2 Theself-diffusioncoefficientandtheviscosity

ofsolderalloys

比,发现计算结果与实验数据比较吻合.随着温度

降低,黏度呈上升趋势,这与双体分布函数第一峰

和第二峰随着温度降低都变得更尖锐的规律相一

致.随着温度降低,原子间作用力增强,距离缩短,

从统计学角度看,参考原子周围出现其他原子的

概率增大,故双体分布函数锋变得尖锐,而原子间

作用力的增强直接导致了黏度的增大.同时还发

现Sn-0.7%Cu和Sn-1.8%Cu两种钎料合金的

黏度分别在573K和603K处有跳跃,说明相应

温度时钎料熔体内发生较大幅度液态结构转变.

图3 钎料合金的黏度随温度的变化

Fig.3 Theviscosityofsolderalloysatdifferent

temperatures

3 结 语

用基于 MEAM势的分子动力学方法研究了

Sn-0.7%Cu和 Sn-1.8%Cu两种钎料的液态结

构.一个肩膀峰在不同温度条件下两种钎料双体

分布函数g(r)主峰的右侧出现,而Sn-1.8%Cu

的肩膀峰比Sn-0.7%Cu的肩膀峰要更加明显,

这是由于熔体内Sn原子和Cu原子间存在强烈

的交互作用而形成Sn-Cu原子团簇,增加Cu含

量使得熔体内Sn-Cu原子团簇的尺寸增大,数量

增多.通过黏度与自扩散系数之间的关系计算黏

度,计算结果与实验数据吻合得较好.随着温度的

降低,黏度呈上升趋势,这与双体分布函数第一峰

和第二峰随着温度降低都变得更尖锐的规律相一

致,并且Sn-0.7%Cu和Sn-1.8%Cu钎料合金的

黏度分别在573K和603K处有跳跃,说明相应

温度时钎料液态结构有较大幅度改变.
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Investigationonliquidstructureandviscosity
ofSn-Cusoldersbymoleculardynamics

PAN Xue-min*, DING Rui-fang, LIU Liang, CHENG Hao, ZHAO Ning, CAO Zhi-qiang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:TheliquidstructureandmeltviscositiesofSn-0.7%CuandSn-1.8%Cuwereinvestigated
from503Kto773K withthemodifiedembeddedatom method(MEAM)inmoleculardynamics
(MD)simulations.Thepaircorrelationfunction(PCF)g(r),themeansquaredisplacementandthe

self-diffusioncoefficientsofCuandSninsoldersatdifferenttemperatureswerecalculated.Then,the

viscosityofthetwoliquidsolderswasobtainedthroughStokes-Einsteinequation,andthecalculated

resultsmatchexperimentalonesverywell.Theviscosityincreaseswiththetemperaturedecreasing.

Meanwhile,thereisaturning-pointoneachviscositytemperaturecurvesothattheycanbedivided

intotwotemperaturezones,whichcanbecalledlowtemperaturezoneandhightemperaturezone

respectively.Withthetemperaturedescending,thefirstandthesecondpeaksofpaircorrelation

functionsbecomesharperandsharper,whichconformstothermodynamicsrule.

Keywords:moleculardynamics;paircorrelationfunction;viscosity
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