
!"#$%& 薄膜生长初期 !"，#$，% 原子分子

反应机理的理论研究!

王佩怡!）"） 杨 春!）#）$ 李来才"） 李言荣#）

!）（四川师范大学计算机软件实验室，成都 %!&&%’）

"）（四川师范大学化学与材料科学学院，成都 %!&&%’）

#）（电子科技大学电子薄膜与集成器件国家重点实验室，成都 %!&&()）

（"&&* 年 ( 月 !# 日收到；"&&* 年 + 月 !" 日收到修改稿）

在激光分子束外延（,-./）生长 01234#（024）薄膜过程中，激光闪蒸出的 01，23，4 原子的微观反应过程及粒子形

态是 024 薄膜生长初期形成的关键 5采用密度泛函理论中的广义梯度近似（672899:）方法，在 ;<+!86=; 水平上研

究了 01，23，4 原子在真空中的优先反应过程和形态，计算研究了 014，234" 和 024 分子形成的反应机理，获得了相应

的中间体和过渡态及反应活化能，并运用前线轨道理论分析了 024 分子的形成机理 5对比计算了 024 分子可能的

几何构型，得到了比较稳定的构型，其几何特征与 024 单胞部分相似 5计算研究表明，014，234"，024 分子是 ,-./ 外

延生长 024 薄膜初期的主要粒子形态 5
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! M 引 言

01234#（024）是钙钛矿多功能材料的典型代表，

具有超导性、气敏性、热敏性、光敏性及高介电常数、

低介电损耗等特点［!，"］，因而 024 薄膜是目前世界

范围内备受关注的一种铁电材料 5它具有优良的铁

电、压电、热释电、光电及非线性光学等特性，可广泛

应用于微电子学、光电子学、集成光学和微机械学等

领域 5因此，制备出结构性能优良的 024 外延薄膜，

已成为当前材料科学研究的热点之一 5
当前制备 024 薄膜的方法主要有分子束外延

（-./）、激光脉冲沉积（;,6）、磁控溅射、微波等离

子辅助溅射、溶胶凝胶（PQDAJND）、金属有机物化学气

相沉积（-4>R6）等等 5 激光分子束外延（,-./）方

法集中了传统的 -./ 和 ;,6 方法的主要优点，在超

高真空条件下利用多元化合物靶材制备与靶成分相

同的高熔点多元氧化物薄膜，并能在原子尺度上控

制膜层的厚度，同时还可以原位观测薄膜生长的过

程，是研究薄膜生长机理的最佳方法 5李言荣、李金

隆等［#—(］采用 ,-./ 研制 .C234#（.24），024 薄膜

时，运用原位反射高能电子衍射、原子力显微镜发现

了（.C，01）234# 薄膜外延生长初期的模式为单胞迁

移（GH3OAENDD B3J1CO3QH）模式，实验测得基片表面 .24，

024 单胞迁移活化能为（&M"+ S &M&!）NR5 目前仍然

无法通过实验分析仪器直接获得薄膜生长过程中粒

子轨迹、界面原子结构、吸附能、界面扩散等精确的

物理化学信息，.24，024 单胞形成的过程与机理也

不清楚，需要运用可靠的理论计算来研究其生长机

理 5当前，运用可靠的理论计算已成为研究薄膜生长

机理的一种有力手段和途径［%—!&］5
文献［#］在采用 ,-./ 方法制备 024 薄膜时激

光脉冲能量达到 (& BT，激光的能量远远大于基片物

质的结合能，完全破坏了原靶材的结构，因此瞬间闪

蒸出的粒子形态以原子和原子团簇为主 5文献［#］还

发现，基片表面上的生长方式为 024 单胞的迁移生

长 5那么，从靶材离解出的 01，23，4 等微观粒子是怎

么形成单胞的呢？对此，我们提出两种猜测，一是

01，23，4 等微观粒子在真空中碰撞形成中间体（014，

014"，234，234"，4"），然后再形成单胞；二是 01，23，4
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微观粒子直接沉积在表面，在基片表面迁移形成具

有钙钛矿结构的单胞，然后进行单胞迁移式的层状

生长 !这两种推测，需要可靠的理论研究加以证实 !
本文主要针对 "#$ 靶材被蒸发出的 "%，#&，$ 原子的

情况，计算这些原子在沉积过程中可能发生的化合

反应，研究 "#$ 单胞迁移生长的前期过程 ! 这对研

究具有钙钛矿结构的复杂氧化物铁电薄膜生长初期

的成核机制，探索铁电薄膜生长规律具有重要意义 !

’ ( 物理模型与计算方法

!"#" 计算的物理模型

为了计算研究 "%，#&，$ 微观粒子在形成单胞之

前的可能形态（"%，#& 为金属，容易与活性较高的 $
原子发生氧化反应），我们构建了三种反应模型 !
’ ()()( 模型!："%，$ 反应模型

模型!分为模型!* 和模型!+，如图 ) 所示 !
模型!* 中的 "% 原子与 $ 原子在高密度非平衡

态的沉积气氛中，碰撞形成 "%$! 模型!+ 是在真

空中存 在 一 定 的 $’，并 且 闪 蒸 出 的 $ 原 子 碰 撞

形成 $’，则 "% 原 子 和 $’ 形 成 "%$! 在 模 型! *
和模型!+ 中，"% 原子与 $ 原子的初始距离均为

,(-,,, ./!

图 ) "%，$ 反应模型

’()(’( 模型"：#&，$ 反应模型

模型"分为模型 ’* 和模型"+，如图 ’ 所示 !
模型"* 中的 #& 原子与 $ 原子碰撞形成 #&$’ !模型

"+ 中的 #& 原子和 $’ 形成 #&$’ !在模型"* 和"+
中，#& 原子与 $ 原子的初始距离均为 ,(-,,, ./!
’()(-( 模型#："%，$，#& 反应模型

在真空中闪蒸出的 "%，$，#& 原子在高密度的氛

围中形成了 "%$ 和 #&$’ 分子，这两种分子碰撞形成

"#$ 分子 !

图 ’ #&，$ 反应模型

!"!" 计算方法

本文采用 0123%&/145 "267&8 9(, 软件中的 :084-

程序包进行计算 ! :084- 以密度泛函理论（:;#）为基

础［))，)’］，它具有有以下优点［)-］：（)）:084- 以原子中

心网格的数值函数作为其原子基，原子的基函数通

过求解相应原子的 :;# 方程得到 !这种基组具有精

度高的优点，使体系得到精确的描述 !（’）:084- 的

算法允许对数值积分过程进行高效的并行处理 !（-）

:084- 程序，在求解 <8&558. 方程时，以电子密度的多

极表示来估算库仑势，从而将库仑势计算这一本来

非常耗时的步骤用中心势能快速估算代替之，这一

操作使计算所用的时间与体系的大小成线性正比 !
本文选用大基组和高精度的收敛条件对该体系的各

结构进行了优化 ! 计算过程中采用广义梯度近似

（==*）中的 <>?) 函数［)9，)@］! 计算中价电子波函数

用双数值基加极化（:A<）函数展开基组，它类似于

高斯函数中的 BC-)) DD=!!基组，但计算精度更高 !
自洽收敛精度优于 ) E ),F B 1 ! 6 !，梯度和位移的收

敛精度优于 ),F 9 1 ! 6 ! G./ 和 @ E ),F 9 ./，能量的收

敛精度优于 ) E ),F @ 1 ! 6 !在 :084- 程序中，原子序

数小于 ’) 的原子的全部电子参与计算，则 $ 原子

采用全电子基组，而大于 ’) 的 "%，#& 则只有价电子

参 与 计 算， 内 层 电 子 用 有 效 势（ 3HH3I2&J3 I8%3
K823.2&14）代替［)B］!

为了得到可靠的过渡态结构，使用 :084- 中最

精确 的 过 渡 态 搜 索 方 法，即 完 全 线 性 同 步 变 换

（I8/K4323 4&.31% 5L.IM%8.865 2%1.5&2）与完全二次同步

转换（I8/K4323 N617%12&I 5L.IM%8.865 2%1.5&2）方法［)O］!
其他参数设置与上述一致 !我们对过渡态进行了能

量和振动频率分析，其能量比反应物和中间体高，且
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只有一 个 虚 频，我 们 确 定 为 过 渡 态 ! 利 用 中 间 体

和过渡态结 构 能 量 差 值，可 以 计 算 出 反 应 的 活

化能 !

" # 计算结果及讨论

!"#" $%& 分子的形成机理

如上所述，$%& 分子的形成分为两种情况，如模

型!’ 和模型!(! 模型!’ 的反应过程中 $% 原子

与 & 原子容易反应，$% 原子被氧化为 $%& 分子 ! $%
原子的能量为 ) *+,--#-. /01234，& 原子的能量为

) 567+7"#,, /01234 ! $%& 分子的键长为 +#56*8 92，

与物理化学手册中 $%& 分子的键长 +#568+ 92 比较

接 近［5*］，误 差 为 "#8": ! $%& 分 子 的 能 量

为 ) 8776**#,7 /01234，则其稳定化能 ! ; 为 ,-6#,7
/01234（! ; < !$%& ) !& ) !$%），这与物理化学手册中

$%& 分子的 ! ;!,-, = 5,#. /01234 相符［5*］! 当把 $%
原子与 & 原子间的距离逐渐缩小至成键，在这个过

程中能量逐渐减小，其生成过程不经过一个势垒，说

明 $%& 分子的形成过程很容易进行 !
模型!( 的反应过程中 & 原子碰撞形成 &8，&8

的能量为 ) "6,7.+#5" /01234，然后 $% 原子与 &8 的

孤电子对形成配位键，从而形成复合物 >5，在 >5
中的 &—&，$%—& 键的键长分别为 +#5,5"，+#8558
92，而 &8 中 &—& 键长为 +#588. 92!因此在 >5 中

$%—& 键的形成导致了 &—& 键减弱 !通过计算得到

>5 的能量为 ) --.++6#7- /01234，则 8 个 $% 原子与

&8 形成 >5 的稳定化能为 ""*#-+ /01234，表明 $% 原

子与 &8 形成 >5 的过程易于进行 !因为形成过程中

能量是逐渐降低，没有升高的趋势，因此这个过程可

以无势垒过程地进行 !
进一步的研究发现，>5 最终将发生分解，形成

8 个 $%& 分子 !在分解过程中，我们通过优化计算得

到了 &—& 键振动频率，分析发现存在过渡态 ?$5，

如图 " 所示 ! ?$5 的振动虚频为 "6+#+ @2) 5 ! 在 ?$5
中，振动导致 &—& 键增长到 +#575" 92，从而引发

&—& 键部分断裂 ! >5 向生成物 $%& 分子的方向反

应 !理论计算得到 ?$5 的能量为 ) ---68*#.8 /01234，
在 >5 形成 ?$5 过程中，反应所需的活化能 !’ 为

*5#5" /01234（!’ < !?$5 ) !>5 ）! 形成过程如图 " 所

示，反应能级如图 , 所示 !研究表明，在真空中无论

$% 与 & 原子还是 $% 与 &8，最终将形成 $%& 分子的

形态 !

图 " $%& 分子的形成过程

!"’" ()&’ 分子的形成机理

?A&8 分子的两种形成过程如模型"’ 和模型

"(!在模型"’ 中，?A 原子易被 & 原子氧化为 ?A&8

分子，?A 原 子 的 能 量 为 ) 5-"+66#7" /01234，& 原

子的能量为 ) 567+7"#,, /01234，?A&8 分子的能量为

) -,*.7.#8+ /01234，则 ?A 原子与 8 个 & 原子形成

?A&8 分子的稳定化能为 5,86#-6 /01234 !在这个过程

中，当把 ?A 原子与 & 原子逐渐靠拢时能量逐渐降

低，没有升高的趋势，因此该反应不需要活化能，此

过程容易进行 !

在模型"( 中，& 原子碰撞形成 &8，然后 ?A 原

子与 &8 的孤电子对形成配位键，从而形成复合物

>8!在 >8 中，&—&，?A—& 键的键长分别为 +#5,.-，

+#5*8. 92，&—& 键的键长比 &8 中的 &—& 键增长

+#+8"6 92!由此可以看出，在 >8 中 ?A—& 键的形成

导致了 &—& 键 的 减 弱 ! 通 过 计 算，>8 的 能 量 为

) -,*8.7#,5 /01234，所以 ?A 原子与 &8 形成过程 >8

的稳定化能为 ,+7#-- /01234，表明 ?A 原子与 &8 形成

>8 的过程很容易进行，此过程可以无势垒过程地

进行 !
进一步研究发现，在复合物 >8 中，&—& 键容

8,"8 物 理 学 报 -7 卷



图 ! "#$ 分子形成的反应能级图

易断裂，与 %& 原子形成 %&$’ 分子 (我们优化得到了

在断裂过程中形成的过渡态 %"’，如图 ) 所示 (振动

频率发现过渡态 %"’ 是对应于 *’ 和 %&$’ 分子的过

渡态，振动虚频为 +’,-. /01 2，对应 $—$ 键的伸缩

振动模式 ( 在 %"’ 中 $—$ 键增长为 .-2,22 30，说

明已经部分断裂，而 %&—$ 键缩短为 .-24+5 30，则

$—$ 键的断裂导致了 %&—$ 键的增强 ( 同时，在

*’，%"’，%&$’ 分子中 $—%&—$ 键角分别为 !4-67，

)6-67，22.-27，键角逐渐增大 ( %&$’ 分子的 %&—$ 键

键长为 .-2,,5 30，比在 %"’ 中缩短了 .-.26. 30，说

明 %&—$ 键在 %&$’ 分子中已经完全形成 (从键长和

键角的变化趋势都可以看出，反应是向生成物 %&$’

分子 方 向 进 行 的 ( 通 过 计 算 得 到 %"’ 的 能 量 为

1 )!5’))-,. 89:0;<，则在 *’ 形成 %"’ 的过程中，反

应所需活化能为 22-52 89:0;< ( 形成过程如图 ) 所

示，其反应能级如图 , 所示 (
我们通过计算得到 "#$，%&$’ 分子的反应活化

能分别为 52-26，22-52 89:0;< ( %&$’ 分子形成所需的

活化能比 "#$ 分子形成反应活化能小 ,+-6’ 89:0;< (
因此在 "#，%&，$ 共存的气氛中，%&$’ 分子较 "#$ 分

子优先形成 (根据薄膜成核生长理论，"%$ 薄膜生长

的初期可能以 %&$’ 为中心成核生长，从而促使钙钛

矿结构的单胞形成 (

!"!" #$% 分子的几何构型

当 "#$，%&$’ 分子在真空中形成后，从化学配比

看，进一步可能会形成 "%$ 分子 ( 因此 "#$，%&$’，

"%$ 分子都有可能是形成 "%$ 单胞的前驱体 (
为了确定 "%$ 分子的几何构型，我们构建 4 种

图 ) %&$’ 分子的形成过程

图 , %&$’ 分子形成的反应能级图

不同的 "%$ 分子结构，如图 4 所示 (我们对这 4 种构

型进行优化，结果发现 = 构型、> 构型、? 构型优化

后得到与 @ 构型相似的构型，而 A 构型、B 构型优化

后得到与 C 构型相似的构型，说明 @ 构型和 C 构型

这两种构型比较稳定 ( @ 构型和 C 构型优化后的能

量分别为 1 5’4254-,4 和 1 5’42+.-5’ 89:0;< (我们建

立了一个 ’ D ’ 的 "%$ 超晶胞结构，几何优化后得到

的能量为 1 6622)!5-+6 89:0;<，而一个 ’ D ’ 的 "%$
超晶胞结构包含有 ! 个 "%$ 分子，则平均 "%$ 分子

的能量为 1 5’4554-’6 89:0;<，较分子模型 @ 和分

子模型C 的 "%$ 能 量 分 别 小 ,++-), 和 1 ,+,-!2
89:0;< (这表明真空中形成的 "%$ 分子在形成 "%$
单胞时将进一步降低能量，所放出的能量就是 "%$
晶化能 ( 另 外，对 比 观 察 "%$ 晶 体 的 原 子 结 构 发

现：最稳定的 C 构型与 "%$ 单胞中的 2:! 相似 ( 在
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! 构型中"—#$—" 键角为 %&’()，与 *#" 单胞中的

"—#$—"键角 %+’+)很接近 , 此外，在 ! 构中 #$—"
键长为+’-.-/ 01，与在 *#" 单胞中的 #$—" 键长

+’-++& 01 也 比 较 接 近 , 这 充 分 说 明 *2"，#$"- 分

子主要形成! 构型的 *#" 分子 , 下 面 我 们 将 讨 论

*2"，#$"-分子形成 ! 构型的 *#" 分子的机理 ,

图 3 *#" 分子的构型

!"#" $%& 分子的形成机理

*2"，#$"- 两种分子可以直接复合形成 4 构型的

*#" 分子，即 *2" 的 " 原子进攻 #$"- 的 #$ 原子，这

个过程不需要一个反应势垒就可以完成 ,其稳定化

能为 &-(’++ 567189 ,在 4 构型中，由于 ( 个 " 原子孤

对电子的吸引作用，*2 原子会向 ( 个 " 原子的中间

靠拢，并且 "—#$—" 键角会减小，转化为 ! 构型 ,
*#" 分子的形成过程如图 / 所示 , 为了证实这个过

程，我们优化得到了过渡态 #*(，发现过渡态 #*( 是

对应于 4 构型与 ! 构型的过渡态，振动虚频为 /.’+
:1; < ,在 4 构型中，"（<）原子与 *2 原子的距离为

+’=<<= 01，在 #*( 中 "（<）原子与 *2 原子的距离为

+’(<./ 01，而在 ! 构型中 "（<）原子与 *2 原子的距离

为 +’-(&- 01, 同时在 4 构型中 "（-）—#$—"（(）键

角为%(’.)，"（<）—#$—"（(）键角与 "（<）—#$—"（-）

键角都为 <<(’()，在 #*( 中 "（-）—#$—"（(）键角

为 %(’/)，"（<）—#$—"（(）键角与 "（<）—#$—"（-）

键角都为 <+-’=)，而在 ! 构型中 "（-）—#$—"（(）键

角、"（<）—#$—"（(）键角、"（<）—#$—"（-）键角都为

%&’(),从键长和键角的变化趋势可证实反应向着生

成物方向进行 , 通过优化计算得到 #*( 的能量为

; /-3<3&’&% 567189，则在 4 构型形成 #*( 的过程中，

反应所需活化能为 <-’+3 567189，说明反应很容易进

行，其反应能级如图 % 所示 ,

图 / *#" 分子的形成过程

量子化学的前线轨道理论认为［<%］，分子参与反

应，分子轨道要发生变化，优先起作用的是前线分子

轨道，即最高占据分子轨道（>"?"）和最低未占分

子轨道（@A?"）, !>"?"为 >"?" 的能量，它是分子给

出电子能力的量度 , !>"?" 越低，则该轨道中的电子

越稳 定，分 子 给 电 子 能 力 越 小；反 之，若 分 子 的

!>"?"越高，则该分子越易提供电子参与反应 , !@A?"

是 @A?" 的能量，!@A?" 越低，该分子接受电子能力

越强 , 通过计算得到 *2" 和 #$"- 分子的 >"?" 与

@A?"，分别如图 <+（B），（C），（:），（D）所示，相应的轨

道能量如表 < 所列 , 从表 < 可以看到，*2" 分子的

!>"?"高于 #$"- 分子的 !>"?"，说明 *2" 分子给电子
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图 ! "#$ 分子形成的反应能级图

能力比 #%$& 分子强 ’同时 #%$& 分子的 !()*$低于 "+$
分子的 !()*$，说明 #%$& 分子接受电子能力比 "+$
分子接受电子能力强 ’所以 "+$ 分子的 ,$*$ 将与

#%$& 分子的 ()*$ 进行反应 ’ "+$ 分子 ,$*$ 的成

分主要来自 $ 原子 &- 轨道的孤对电子，#%$& 分子

()*$ 的成分主要来自 #% 原子的 ./ 轨道，说明 "+$
分子中的 $ 原子将与 #%$& 分子中的 #% 原子作用 ’

这与我们计算所得的 "+$ 分子中的 $ 原子与 #%$&

分子中的 #% 原子结合的结果一致 ’
此 外，我 们 还 计 算 了 "#$ 分 子 的 ,$*$ 和

()*$，结果如图 01（2），（3）所示 ’从图 01（2），（3）可

以看出 "#$ 分子的 ,$*$ 集中在 $ 原子的周围，主

要来自 $ 原子的 &- 轨道的孤对电子，()*$ 主要集

中在 "+，#% 的周围，主要来自 "+ 的 45 轨道、#% 的 ./
轨道 ’对比 "+$ 与 #%$& 分子的前线轨道示意图，经

进一步分析可知，"+$ 分子 ()*$ 是!!轨道，主要

成分来自 "+ 的 45 轨道，轨道能量很高，无法从 #%$&

分子 的 ,$*$ 接 受 电 子，所 以 在 "#$ 分 子 中 的

()*$ 成分仍来自 "+ 的 45 轨道 ’ #%$& 分子 ()*$ 主

要成分来自 #% 的 ./ 轨道，虽然 "+$ 分子 ,$*$ 提

供电子给 #%$& 分子的 ()*$，但是并未完全充满

#%$& 分子的 ()*$，因此 "#$ 的 ()*$ 成分仍然有

#% 的 ./ 轨道 ’

表 0 "+$，#%$& 分子的 ,$*$ 能量 !,$*$和 ()*$ 能量 !()*$

!,$*$678·9:; < 0 !()*$678·9:; < 0

"+$ < &!!=.& < 0!&=1>

#%$& < 44?=.0 < .4&=!@

图 01 "+$，#%$&，"#$ 分子的 ,$*$ 和 ()*$ 示意图 （A）"+$ 分子的 ,$*$，（B）"+$ 分子的 ()*$，（C）#%$& 分子的 ,$*$，（/）#%$&

分子的 ()*$，（2）"#$ 分子的 ,$*$，（3）"#$ 分子的 ()*$

>= 结 论

本文用 DE# 方法计算了 "+，#%，$ 三种原子形成

"+$，#%$& 分子以及 "+$，#%$& 分子形成 "#$ 分子的微

观反应机理 ’在这些微观反应中，反应活化能分别为

?0=0.，00=?0 和 0&=1@ 7869:;，反应的活化能都不高，

说明这些反应容易进行，也就是容易形成 #%$&，"+$
和 "#$ 分子 ’同时，前线轨道的计算表明，"+$ 分子中

的 ,$*$ 轨道（主要是 $ 的 &- 轨道）容易与 #%$& 分

子中的 ()*$（主要是 #% 的 ./ 轨道）结合，进一步形

成 "#$ 单胞的前驱体 "#$ 分子 ’

［0］ FG2HI , E，(%H # E，,J F #，(%H K L 0!!. " ’ #$ ’ %&’($ ’ )*+ ’

!" ?&@

［&］ MGJ N，NAHI F F，O7BA+ " O，O5%A%2 P 0!!@ " ’ ,(-&’ ’ )+. ’ #$

>.1.

4>.&> 期 王佩怡等："+#%$. 薄膜生长初期 "+，#%，$ 原子分子反应机理的理论研究
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