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利用分子动力学模拟系统研究了低能 )*’+，)*"&"和 )*%##原子团簇与 )*（$$"）表面的相互作用过程，详细分析了初

始原子平均动能为 $,"，",$和 "$-.的原子团簇的沉积演化过程及其对基体表面形貌的影响 ,研究表明，初始原子
平均动能是描述低能原子团簇的重要参量 ,当团簇的平均原子动能较低时，团簇对基体表层原子点阵损伤较小，基
本属于沉积团簇；随着入射团簇的原子平均动能的增加，团簇对表层原子点阵结构的破坏能力增强，当团簇的原子

平均动能增加到 "$-.时，团簇已经显现出注入特征 ,低能原子团簇对基体表面形貌的影响主要取决于团簇的初始
原子平均动能，但随着团簇所含原子数目的增加，低能原子团簇对基体表面的影响略有增强 ,此外，对低能原子团
簇与基体表面相互作用的物理机理进行了讨论 ,
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" A 引 言

低能团簇与材料表面的相互作用在薄膜材料的

合成过程中有着重要的作用 ,一方面，在很多薄膜制
备过程中，如基于低温等离子体技术的化学气相沉

积（B.C）和物理气相沉积（).C）、脉冲激光沉积
（)DC）以及电弧离子镀等薄膜制备技术中，气相成
分中常常存在等离子体尘埃颗粒和由大量原子构成

的液滴，这些低能团簇的存在对合成薄膜的质量将

产生严重的影响 ,另一方面，目前实验上已经发展出
了一些基于低能团簇沉积的薄膜制备技术，如：离化

团簇束沉积（ 5E;5@ @6?F*-G H-43 >-IEF5*5E; 缩写为
JBKC）,在低能团簇沉积技术中，团簇的大小和其所
携带的动能决定着合成薄膜的质量 ,人们利用低能
团簇技术已经制备出致密、光滑、膜基结合力优异的

薄膜材料［"—&］,因此，研究低能团簇与材料表面的相
互作用，在原子水平上揭示低能原子团簇所产生的

薄膜表面微观过程的变化及其演化规律，无论是对

了解低能团簇沉积过程中薄膜生长的微观机理、改

进和优化薄膜合成工艺，还是对控制低能团簇对薄

膜的影响、提高合成薄膜的质量，均具有重要意义 ,
目前，有关低能团簇与材料表面相互作用的研究已

经受到国内外学者的广泛重视［(—"’］,
在以往的研究中，人们一般关注较小的原子团

簇 ,但是，无论是低能团簇沉积技术中的离化原子团
簇，还是薄膜沉积中产生的等离子体尘埃颗粒和液

滴，低能原子团簇中原子的数量可高达 "$&，甚至更
大，低能团簇的原子平均动能一般在 $ ,"—"$ -.,对
于如此复杂的薄膜生长过程，人们难以从实验的角

度研究低能团簇与薄膜生长表面相互作用的沉积动

力学过程以及在原子水平上揭示低能原子团簇所产

生的薄膜表面微观过程的变化及其演化规律 ,因此，
基于半经验原子间相互作用势的计算机模拟是研究

低能原子团簇与材料表面的相互作用的重要手段之

一 ,我们采用分子动力学模拟方法，系统研究了不同
低能 )*原子团簇与 )*（$$"）表面的相互作用过程，
详细分析了入射原子平均动能为 $ , "，" , $ 和 "$-.
的原子团簇的沉积演化过程、团簇的原子平均动能

随时间的演化及其对基体表面形貌的影响 ,

% ,模型与模拟方法

分子动力学模拟选择等温方案 ,等温近似所采
用的方法与 K-G-;>F-;等［"&］提出的速度调整因子方
法相近，具体形式为
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式中 !"#"为所设置的系统温度，" 为系统的总原子
数，" "+,-为表面原子数，$# 和 !# 分别为第 # 个原子
的质量和速度 /由于等温模型的实质是引入了对原
子速度的一个约束，从而制约了原子的活性 /原子
运动活性，特别是表面原子的运动活性直接影响着

基体的表面形貌 /因此，在等温模型近似的情况下，
为了使表面原子保持其运动活性，我们定义了一个

表面原子层 /表面原子层内的原子除受原子间相互
作用的影响外，不受等温条件的限制，而且也没有

其他任何人为的约束条件 /有关模型的具体描述详
见文献［(0］/
分子动力学模拟中的基体是一个具有周期性边

界、表面取向为（11(）方向的平滑表面的计算单胞 /
对应与 23.4，23(5(和 23)66原子团簇，单胞的体积分别
为 ()&1 7 ()&1 7 0&1，)1&1 7 )1&1 7 0&1 和 .1&1 7
.1&1 7 4&1（&1 ! 1 /.8)9:为 23的晶格常量），分别包
含有 )441，4111 和 )4411 个 23 原子 /原子间相互作
用势采用（;:<;==;= &3>: :;3?>=缩写为 @AB）多体
势［(6，(C］，多原子体系的牛顿方程采用速度 D;,’;3算
法求解［(4］/由于低能团簇的原子平均动能一般低于
(1 ;D，所以模拟考虑了原子平均动能为 1 / (，( / 1
和 (1 / 1 ;D三种典型的情况 /模拟系统的初始温度
为 .11E，在低能原子团簇入射之前，理想表面经过
了 . F"的等温弛豫，以保证基体表面的微观状态更
接近于真实薄膜生长时基体表面的初始状态 /

. /结果与讨论

! "#$ 低能团簇的原子平均动能随时间的演化

图 ( 是团簇初始原子平均动能分别为 1G( 和
(G1 ;D的 23.4，23(5(和 23)66原子团簇的平均动能随沉
积时间的演化 /从图 (中可以看出，低能原子团簇在
接近表面的过程中，团簇的原子平均动能首先有一

个逐渐增加的过程，平均动能的净增加量为 1 / 10—
1G. ;D$&3>:/而且团簇原子平均动能的增加量随团
簇原子数目的增加而下降，而团簇原子平均动能的

增长时间与随团簇原子数目的增加而增加，随团簇

的初始原子平均动能的增加而缩短 /这一结果说明，
团簇原子平均动能的增加的机理与单原子沉积过程

中入射原子动能的增加是相同的，即主要是团簇原

子与基体结合过程中释放结合能潜热的贡献［(0］/与
单原子沉积所不同的是团簇中含有大量的原子，尽

管团簇在接近表面的过程中所释放的总原子间相互

作用势能（即结合能潜热）要远大于单原子沉积所释

放的结合能潜热，但是由于团簇动能的增加主要是

团簇表面原子的贡献，所以团簇的原子平均动能的

增加远小于单原子沉积 /同时，随着团簇原子数目的
增加，表面原子在团簇原子中所占比重下降，因此导

致平均动能增加量的下降 /此外，团簇的原子平均动
能的增长时间主要与团簇的沉积时间有关，团簇的

原子平均动能的增长时间随团簇的初始原子平均动

能的增加而缩短 /

图 ( 23.4，23(5(和 23)66原子团簇的平均动能 ’& 随时间 ( 的演

化 团簇初始原子平均动能（&）为 1G(;D；（<）为 (G1;D

当团簇的原子平均动能达到最高后，开始迅速

下降，随后是一个震荡衰减过程 /当团簇的原子平均
动能比较低时，团簇到达基体表面后，原子平均动能

的释放经历了一个较长的震荡衰减过程，而随着初

始原子平均动能增加，震荡现象不再明显 /以上结果
说明，当低能原子团簇到达基体表面后，由于团簇原
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子与表面原子间的碰撞而迅速将能量传递给基体原

子，使得入射点附近的基体温度迅速上升 !当团簇的
平均原子动能较低时，基体表层原子间的金属键基

本能够承受团簇的冲击，使得基体的表层原子点阵

损伤较小 !此时，表层原子点阵以发生依入射点为中
心的整体形变为主，团簇原子平均动能的震荡就是

这种表层原子点阵的形变势能逐渐释放的结果 !随
着入射团簇的原子平均动能的增加，团簇对表层原

子点阵结构的破坏能力增强，入射团簇中心附近的

表层原子点阵不再保持完整，使得表层原子点阵的

形变势能引起的团簇原子平均动能的震荡衰减现象

不再明显 !此外，我们发现，低能原子团簇的初始总
动能决定团簇原子弛豫到基体温度所需要的时间，

团簇初始总动能高，弛豫时间较长 !

! "#$ 低能团簇的质心运动轨迹及射程

图 "为不同初始原子平均动能的 #$ 原子团簇
在沉积过程中，团簇质心沿入射方向的坐标轨迹随

时间的演化 !对于不同的团簇，团簇质心的初始下落
高度设定为 !" % #&’$ ( #&)’*$+,，其中 #&’$为原子间相

互作用势的截止半径，#&)’*$+,为低能原子团簇的半

径 !图 "中虚线代表基体表面第一、第二和第三原子
层的 $ 轴（低能原子团簇的入射方向）坐标位置 !
通过团簇质心的运动轨迹可以看出，影响低能

原子团簇质心运动轨迹的主要因素是团簇的初始原

子平均动能 !当团簇的初始原子平均动能较低时，团
簇到达基体表面后，团簇的质心运动轨迹呈现出明

显地波动，而且团簇的质心坐标高于基体表面原子

的位置坐标 !说明此时的低能原子团簇对基体表面
没有较明显的破坏，低能团簇对基体表面的影响以

产生基体原子点阵的整体形变为主，团簇质心运动

轨迹的波动则源于基体原子点阵形变势能的释放 !
当低能原子团簇的原子平均动能达到 -. +/时，团
簇质心运动轨迹的波动现象已经明显减弱，此时的

团簇质心坐标基本在表面原子的位置坐标之下 !这
一结果说明，当团簇的初始原子平均动能为 -. +/
时，团簇已经具有了对基体表面原子点阵产生破坏

的能力，此时基体的表面原子点阵不再以原子点阵

的整体形变为主，低能原子团簇已经在基体表面产

生较严重的晶格损伤 !
同时，从图 "中还可以看出，低能原子团簇质心

的最终位置，即团簇原子的平均射程与团簇的初始

原子平均动能具有一定的联系 !除了 #$01因为团簇

图 " （2）为 #$01，（3）为 #$-4-和（&）为 #$"55原子团簇质心沿入射方

向的坐标轨迹 %& 随时间 & 的演化

半径较小而产生一定的偏差外，. ! -，- ! .和 -.+/的
#$ 原子团簇的质心坐标分别为 . ! 6，. ! "6 和
7 .8-"9:!这一结果说明，尽管低能原子团簇的初始
总动能和团簇半径对团簇原子的平均射程有一定的

影响，但团簇原子的平均射程主要取决于团簇的原

子平均动能 !从低能粒子与固体表面相互作用的角
度上看，低能原子团簇与基体表面的相互作用过程

与低能原子的沉积过程是类似的 !即低能原子团簇
像一个质量和半径都很大的低能原子，只是低能原

子团簇的标识动能是原子平均动能，而不是团簇的

..1" 物 理 学 报 6-卷



总动能 !此外，根据团簇的质心坐标可以知道，" ! #
和 #$%的低能原子团簇基本位于基体表面以上，可
以认为此时的低能原子团簇是沉积团簇；而 #"$%的
低能原子团簇的质心已经位于基体表层原子以下，

显现出了一定的注入能力 ! 这一结果与 &$’( 和
)*+,-+./［#0］关于 12团簇在 3*（###）表面沉积的计算
机模拟结果是一致的 !此外，分子动力学模拟结果与
实验上所观察到的随着原子平均动能的增加，薄膜

的膜基结合力增强，薄膜密度增加是一致的［4，#5］!即
膜基结合力增强，薄膜密度增加是由于团簇所显示

出的注入能力所导致原子混合能力增强的结果 !

! "!# 低能原子团簇对基体表面形貌和温度的影响

图 6 是初始原子平均动能分别为 " ! #，# ! " 和
#"$% 的 7’68原子团簇沉积到基体表面后的基体表面
形貌，其中黑色实心圆代表基体原子，白色空心圆代

表沉积团簇原子 !从图 6中可以看出：对于初始原子
平均能量为 " ! #$%的 7’68团簇，基体表面原子仍保
持着完整的点阵结构 !直观上看，初始原子平均动能
为 " !#$%的低能原子团簇没有导致团簇原子与基体
原子的混合，基体表面几乎没有空位缺陷，仅产生了

少量的表面吸附原子 !同时，低能原子团簇的结构也
比较完整，团簇在基体表面以表面岛的形式存在 !当
团簇的初始原子平均动能为 # ! " $%时，基体表面形
貌依然没有发生严重的形变，但此时团簇在基体表

面的影响区域已经略大于团簇的尺寸，基体表面出

现了少量的空位缺陷，产生的表面吸附原子也多于

初始原子平均动能为 " ! #$%的低能原子团簇 !此时
团簇原子尽管没有较大的分离，但与基体原子发生

了一定程度的混合，团簇在基体表面所形成的表面

岛更为平坦 !当初始原子平均动能为 #"$%时，低能
原子团簇对基体表面形貌产生了较大的影响，团簇

入射点附近的基体原子点阵发生了明显的变化 !此
时团簇原子与基体原子间发生了明显的混合，基体

表面产生了大量的空位缺陷和表面吸附原子，团簇

已完全嵌入到基体之中 !同时可以发现：低能原子团
簇的影响范围远大于团簇的尺寸，约为团簇直径的

0—6倍 !
对于 7’#4#和 7’099低能原子团簇，基体表面形貌

随团簇初始原子平均动能的变化与 7’68的影响相类
似 !与 7’68低能原子团簇所不同的是，随着团簇所含
原子数目的增加，低能原子团簇对基体表面的影响

略有增强 !初始原子平均动能为 #" $%的 7’#4#团簇，

图 6 7’68原子团簇对基体表面形貌的影响 !为基体原子；"
为团簇原子

已经可以产生基体表面原子的少量溅射；而初始原

子平均动能为 #" $%的 7’099团簇，不仅产生基体表
面原子的部分溅射，而且导致少量团簇原子的背散

射产生 !这一结果与 &:*;$- 等［0"］在实验上所获得
的沉积团簇与表面碰撞过程中至少部分保持其团簇

形状的结论是完全一致的 !同时，分子动力学模拟解
释了随着沉积原子平均能量的增加，薄膜表面形貌

光滑、界面混合增强等实验现象［4，#5，0"］!
上述结果说明，低能原子团簇对基体表面形貌

的影响主要取决于团簇的初始原子平均动能，但随

着团簇所含原子数目的增加，低能原子团簇对基体

表面的影响略有增强 !对于初始原子平均动能较低
的低能原子团簇，由于此时团簇原子沉积到基体表

面时的原子平均动能较低，不足以严重破坏晶体点

阵原子间的金属键，低能原子团簇的作用是改变点

阵原子的局域构型，有利于薄膜生长表面原子点阵
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和膜基界面的完整性 !当团簇的初始平均动能为
"#$%时，团簇原子的平均动能已经足以破坏晶体点
阵原子间的金属键，此时的低能原子团簇具有了一

定的注入能力 !对于薄膜生长而言，原子平均动能较
高的低能原子团簇有利于薄膜生长过程中的界面混

合，增加膜基间的结合力 !同时，由于原子平均动能
较高的低能原子团簇对晶体原子点阵具有较强的破

坏能力，有利于抑制薄膜表面三维岛的生长，增加薄

膜生长过程中的表面原子成核密度 !
图 & 是初始原子平均动能分别为 # ! "，" ! # 和

"#$% 的 ’()*原子团簇沉积过程中基体温度随时间的
演化 !从图 &中可以看出，当低能原子团簇到达基体
表面后，基体温度都有一定程度的增加，基体温度的

增加随沉积团簇动能的增加而增加，同时基体温度

弛豫回到初始基体温度所需要的时间也有所增加 !
通过与团簇质心运动轨迹的对比可以发现，整个系

统的温度在低能原子团簇与基体表面接触时达到最

大值，随后开始振荡衰减 !同时，不同尺度的低能原
子团簇对基体温度的影响具有类似的行为，但随着

低能原子团簇中原子数目的增加，整个系统的温度

弛豫回到初始基体温度所需要的时间显著增加 !这
是因为整个系统的温度，取决于输入到系统中的总

图 & 不同初始原子平均动能的 ’()*原子团簇对基体温度的

影响

能量 !随着低能原子团簇中原子数目的增加，团簇提
供给基体的总动能增加，整个模拟系统的散热过程

延长 !

& + 结 论

"+ 初始原子平均动能是描述低能原子团簇的
重要参量 !当团簇的平均原子动能较低时，团簇对基
体表层原子点阵损伤较小，表层原子点阵以发生依

入射点为中心的整体形变为主，团簇原子的动能以

震荡形式释放 !随着入射团簇的原子平均动能的增
加，团簇对表层原子点阵结构的破坏能力增强，入射

团簇中心附近的表层原子点阵不再保持完整，使得

表层原子点阵的形变势能引起的团簇原子平均动能

的震荡衰减现象不再明显 !
, + 尽管低能原子团簇的初始总动能和团簇半

径对团簇原子的平均射程有一定的影响，但团簇原

子的平均射程主要取决于团簇的原子平均动能，低

能原子团簇与基体表面的相互作用过程与低能原子

的沉积过程是类似的 !初始原子平均动能为 # ! "和
"$%的低能原子团簇属于沉积团簇，当团簇的原子
平均动能增加到 "#$% 时，团簇已经显现出注入
特征 !

) + 低能原子团簇对基体表面形貌的影响主要
取决于团簇的初始原子平均动能，但随着团簇所含

原子数目的增加，低能原子团簇对基体表面的影响

略有增强 !初始原子平均动能较低的低能原子团簇，
有利于薄膜生长表面原子点阵和膜基界面的完整

性，而原子平均动能较高的低能原子团簇有利于薄

膜生长过程中的界面混合和抑制薄膜表面三维岛的

生长 !
& + 当入射团簇的原子平均动能低于表面晶格

的结合键能时，基本无团簇原子分离现象；当入射团

簇的原子平均动能大于表面晶格的结合键能时，团

簇原子开始发生分离，不仅可以产生基体表面原子

的部分溅射，而且导致团簇原子的背散射产生 !
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