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采用分子动力学方法模拟了 )*+分子连续沉积于 )*+（$$!）表面上的薄膜生长过程，分析了衬底温度和分子
入射能对 )*+分子在衬底表面上的扩散能力以及对衬底表面覆盖率的影响 ,模拟结果表明，随着衬底温度的升高，
在衬底表面上沉积的 )*+分子扩散能力增强，)*+薄膜层中空位缺陷变少 ,低温下，分子入射能的增大有助于提高
衬底表面覆盖率；高温下，表面覆盖率随入射能增大到 -.$ /0时达到最大值，入射能继续增大，表面覆盖率减小 ,
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! . 引 言

近年来，)*+薄膜材料的制备受到了材料研究
者的广泛关注 ,一方面，由于 )*+薄膜在高温下具
有良好的热稳定性、绝缘性和化学不活泼性等优良

性能，而且它还可以在多种衬底上进行生长，因而是

非常适宜用于取代块状 )*+单晶的功能性氧化物
薄膜衬底材料 ,另一方面，)*+ 与常用半导体衬底
材料 B8以及铁电和超导材料的晶格常数很接近，因
此在功能性氧化物薄膜（例如高温超导氧化物、铁电

和高磁电阻氧化物等）与半导体 B8 集成的过程中，
)*+薄膜常被用于功能性氧化物薄膜的缓冲
层［!—-］,因为功能性氧化物薄膜的生长质量将直接
受到 )*+薄膜衬底质量的影响，因而制备出表面平
整光滑而致密的 )*+薄膜是制备高质量功能性氧
化物薄膜的基础和保证 ,目前，随着薄膜制备技术的
不断发展，出现了许多 )*+薄膜的实验制备方法，
诸如脉冲激光沉积、分子束外延、磁控溅射、电子束

蒸发以及化学气相沉积等方法 ,尽管一些实验方法
提供了 )*+薄膜外延生长过程的重要信息，但实验
上很难观察到薄膜生长微观过程中原子的运动 ,

C?DE等［%—1］利用分子动力学（)F）模拟研究了超细
G?和 H@ 颗粒在 )*+（$$!）表面上的生长机制；
C7@E［&］采用 )F研究了 )*+（$$!）衬底上外延生长
的 I8薄膜的结构和生长机制；JE<87KELMK8等［’］也利
用 )F模拟研究了 )*+（!$$）表面上 H@纳米团簇的
形貌和结构特征 ,但是，目前很少有报道采用 )F研
究 )*+薄膜的同质外延生长过程 ,
本文采用 )F 方法模拟 )*+ 分子连续沉积于

)*+（$$!）表面上的外延生长过程，分析了衬底温度
和 )*+ 分子入射能对沉积生长的 )*+ 薄膜层的
影响 ,

" . 模型与方法

)*+中原子间相互作用势采用如下形式［(］：

!（ "#$）N
%#%$&
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式中，%# 和 %$ 表示 # 原子和 $ 原子的电荷；& 表示单

位电荷电量；"#$表示 # 原子与 $ 原子间距；’$ 是单位

调整常数，’$ N 1.(2!! P !$R !! S；参数 ) 和 ( 分别表
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示原子的大小和硬度 ! "# 和 $原子的势能参数如
表 %所列 !

表 % "#和 $原子的势参数［&］

原子 !" ’ # $" ’() %" ’()

"# * %+, -+%-.- -+--/-

$ 0 %+, -+%1/- -+--/1

模拟中计算了原子均方位移（"23）的变化，其
形式为

!
—,（ &）4 %

’!
’

" 4 %
［!"（ & *!&）0 !"（ &）］,，（,）

式中，!"（ &）为 " 原子在 & 时刻的位移，!"（ & *!&）为

& *!& 时刻的位移，’ 为原子数 !
"3 模拟采用的 "#$ 衬底尺寸取为 1+-$- 5

1+-$- 5 .+1$-（其中 $- 为 "#$晶体的晶格常数，$-

4 -+6,%- ()）!模拟时，使 "#$衬底表面平行于 (7)
平面，(，)，* 坐标轴分别对应 "#$面心立方晶体的
［%--］，［-%-］，［--%］晶向，在 ( 和 ) 方向采用周期性
边界条件 !图 % 显示了 "#$衬底的初始结构，其中
黑色球代表 "#原子，浅色球代表 $原子 !

图 % "#$衬底的初始结构

模拟过程中，系统中原子总数不固定而是随着

时间增加 !图 , 给出了 "#$ 薄膜外延生长过程的
"3模拟模型［%-］，最上面部分是沉积分子的发射源，
最下面是衬底层 ! "#$分子由发射源的任意点处随
机发出，每隔一定的时间间隔沉积一个携带一定能

量的 "#$分子，这些 "#$分子一个接一个地沉积到
具有一定温度的衬底上 !
模拟中 "#$分子的发射源与衬底表面之间的

距离恒定为 8+1$-，"#$分子垂直衬底表面入射，其

入射能分别设定为 %+-，,+-，8+-，6+- 以及 1+- 9:，

图 , "#$薄膜外延生长过程的 "3模拟模型

"#$衬底温度分别为 8--，.-- 和 %--- ;!每隔 %---
个时间步沉积一个 "#$分子，共沉积 1----个时间
步，在沉积的 "#$分子数达到 1-后再运行 1----个
时间步，每步的时间!& 4 %+. <= !

8 + 结果及讨论

图 8显示了当分子入射能为 8+- 9:时，不同衬
底温度下 "#$（--%）表面上沉积生长的 "#$薄膜层
结构 !图 8中的"#$衬底只显示"#$（--%）衬底表面
一层，用直径较小的球体表示，而衬底表面上直径较

大的球体表示沉积的 "#$分子 !图 8（>），（?）和（9）

分别显示了衬底温度为 8--，.--和 %--- ;时沉积形
成的 "#$薄膜层结构，图 8（@），（A），（<）显示了相应
温度下衬底表面上沉积的第一层原子排布 !从图 8
的结构图可以看出，当 1-个 "#$分子（相当于衬底
表面所含的 "#$分子数）都沉积到衬底表面上并经
过一定的弛豫时间后，在不同的衬底温度下，当 "#$
（--%）表面均没有被沉积的 "#$ 分子完整地覆盖，
其上还有一些原子空位没有被占据（如图中箭头所

指处）时，一部分 "#$ 分子就已经沉积到第一层
"#$层上形成了第二层甚至第三层 "#$层，导致形
成的 "#$薄膜层结构不平整 !而从图 8（@），（A），（<）
可以看出，当衬底温度为 8--和 .-- ;时，衬底表面
上原子空位较多；当衬底温度为 %--- ;时，衬底表
面上空位减少，而且原子排列较规整 !这是由于当衬
底温度较低时，"#$分子在衬底表面上的扩散能力

2 ,-- 物 理 学 报 1/卷



较弱，沉积的 !"#分子停留在被它们撞击衬底表面
的位置，来不及填充表面上的所有空位 $随着温度的

升高，!"#分子在衬底表面上的迁移能力增强，沉
积薄膜中空位减少，使得结构变得平整 $

图 % 不同衬底温度下 !"#（&&’）表面上沉积生长的 !"#薄膜层结构 分子入射能为 %(& )*$（+）%&& ,，结构；（-）

%&& ,，第一层原子排布；（.）/&& ,，结构；（0）/&& ,，第一层原子排布；（)）’&&& ,，结构；（1）’&&& ,，第一层原子排布

图 2显示了当分子入射能为 %(& )*时，在不同
衬底温度下，沉积的单个 !"#分子在衬底表面上的
!34随时间的变化，!34的变化用于表示粒子扩散
能力的强弱 $由图 2可见，随着模拟时间的增加，曲
线 !、曲线 " 和曲线 # 在经历了急剧增加后均近似
呈线性增加 $曲线 !、曲线 " 和曲线 # 的急剧增大阶
段对应这段沉积时间内 !"#分子在衬底表面上扩
散能力较强 $这是因为分子沉积初期，衬底表面上
!"#分子数较少，沉积的 !"# 分子间相互作用较
弱，!"#分子运动的自由程较大 $随着沉积到衬底
表面上的 !"#分子数增多，!"#分子间相互作用增
强，!"#分子的迁移受到约束，其扩散能力减弱 $由
图 2 还可以看出，曲线 # 的斜率最大，其次是曲线
"，曲线 ! 的斜率最小 $这表明衬底温度为 ’&&& ,
时，沉积的 !"# 分子在衬底表面上的扩散能力最
强，%&& ,时 !"#分子的扩散能力最弱 $正是由于这

图 2 不同衬底温度下沉积的单个 !"#分子在衬底表面上的

!34移随时间的变化 分子入射能为 %(& )*$曲线 ! 为 %&& ,，

曲线 "为 /&& ,，曲线 #为 ’&&& ,
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种较强的扩散能力，使得 !""" #沉积形成的 $%&薄
膜层中空位等缺陷减少 ’
图 (给出了不同衬底温度下，$%&（""!）表面覆

盖率随 $%&分子入射能的变化曲线 ’表面覆盖率定
义为沉积形成的第一层 $%& 层中的原子总数与
$%&衬底表面所含原子总数的百分比 ’由图 (可见，
在 )"" #时，随着分子入射能的增大，衬底表面覆盖
率也增大，当入射能为 (*" +,时，表面覆盖率最大 ’
这里需要指出的是，在入射能 )*"—-*" +, 之间覆
盖率的增加幅度很小，这是因为在这个能量范围内，

分子入射能的增加使得 $%&分子在垂直衬底表面
方向上的生长能力增强，导致衬底表面覆盖率变化

不大，这时薄膜的生长表现为岛状生长模式 ’在温度

图 ( 不同衬底温度下 $%&（""!）表面覆盖率随 $%&分子入

射能的变化

为 !""" #时，随着分子入射能的增大，衬底表面覆
盖率起初单调增大，但当能量增加到 )*" +,时，表
面覆盖率达到最大值，然后减小 ’这是因为当衬底温
度为 )"" #时，沉积到衬底表面上的 $%&分子迁移
能力较低，随着 $%&分子入射能的增加，$%&分子
在衬底表面上的迁移能力会逐渐增强，表面上更多

的空位被填充，衬底表面覆盖率也随之增大 ’随着衬
底温度升高到 !""" #时，$%&分子在衬底表面上的
迁移能力较强，这时适当增加分子入射能会更有利

于分子在衬底表面上的迁移，几乎所有的空位都可

能被填充 ’但当入射能过大时，分子在表面上的热运
动过于剧烈，出现了入射分子再蒸发、被溅射等现

象 ’从图 (还可以看到，当分子入射能增加到 -*( +,
时，)""和 !""" #的表面覆盖率相同，这一现象在实
验过程中难以精确观察到，有待进一步模拟研究分析 ’

- * 结 论

采用 $.方法模拟了在不同衬底温度和分子入
射能情况下，沉积 $%&分子在 $%&（""!）衬底表面
上的结构 ’模拟结果表明，随着衬底温度的升高，沉
积的 $%&分子扩散能力增强，表面上的空位填充较
充分，形成的薄膜层结构较平整 ’当衬底温度较低
时，随着分子入射能增大，衬底表面覆盖率增大 ’当
衬底温度较高时，表面覆盖率随入射能增大到

)*" +,时达到最大值，随着入射能的继续增大，表面
覆盖率减小 ’
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