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一种晶体表面水平纳米线生长机理的

蒙特卡罗模拟研究*

兰木 向钢† 辜刚旭 张析‡

(四川大学物理科学与技术学院,辐射物理与技术教育部重点实验室,成都 610064 )

( 2012年 4月 23日收到; 2012年 6月 15日收到修改稿 )

采用动力学蒙特卡罗方法模拟,发现在较低过饱和度流体中对称性破缺的简单立方晶体光滑 (001)表面上基于

晶核的水平纳米线的生长机理. 在此基础上,进一步研究了各向异性的表面上经向和纬向热粗糙度对纳米线形貌的

影响,分析了纳米线的生长随时间的变化,并系统讨论了纳米线生长速率与表面经向和纬向热粗糙度、过饱和度、

晶面尺寸以及表面扩散作用的依赖关系.
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1 引 言

纳米线因具备独特而有趣的物理性质,已经引

起物理、化学、材料等领域的研究者们的广泛关

注. 由于其微小尺度和相关量子效应,纳米线已成

为下一代集成度更高、功能更强大的电子和光电

器件 (如纳米晶体管和纳米太阳能电池 [1−5])的关

键组成部分的重要候选材料. 纳米线的实验室可控

生长近年来已是纳米科学与技术领域的热门课题,

而关于纳米线的生长机理的理论研究也一直是此

领域的重点和难点. 迄今为止,各种不同的纳米线

生长机理, 如气体 - 固体 - 固体机理 [6], 气体 - 液

体 -固体机理 [7,8] 和协同生长机理 [9],已在实验中

发现并在理论上进行了探讨. 此外, 计算机模拟也

被用于解释纳米线生长机理,研究者们已通过蒙特

卡罗方法模拟得到了纳米颗粒排列形成纳米颗粒

链的过程 [10].

上世纪 70 年代,Gilmer 和 Bennema 较详细地

描述了考虑扩散事件的晶体生长的模拟方法 [11];

随后, 通过引入详细的蒙特卡罗模拟流程, 并考虑

简单晶体表面的热粗糙度、过饱和度和扩散距离

等因素,研究者们对晶体的二维和三维生长过程和

相关表面形貌进行了模拟研究 [12−14]. 近年来, 一

维水平纳米线, 从量子物理效应的角度, 也更多被

称为水平量子线,已引起研究者们的的关注 [15]. 蒙

特卡罗方法对一维纳米线生长的模拟, 尤其是生

长条件参数如热粗糙度、过饱和度以及表面扩散

作用等与纳米线生长过程的相互关系的研究,尚付

阙如.有鉴于此,本文基于动力学蒙特卡罗方法,以

简立方晶体为模型, 通过调控晶体表面经向和纬

向热粗糙度等条件参数,成功模拟生长出水平量子

线 (或纳米线),并讨论了不同参数对量子线生长的

影响.

2 模 型

在本文的讨论中我们选取简立方晶体 (001)表

面进行模拟, 采用 Kossel模型, 只考虑最近邻相互

作用. 固相基元只能在固相基元上生长, 排除固
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相分子悬挂、流体相分子吸附和晶体空位, 即遵

循 Solid-on-Solid(SOS) 假设 [11,12]. 假设基元在界

面上发生吸附和脱附,先不考虑基元在界面上的扩

散,则吸附和脱附频率可分别表达为

k+i =f × exp {[−α1(1− i1)

− α2(1− i2)]/4 + β/2}, (1)

k−i =f × exp {[α1(1− i1)

+ α2(1− i2)]/4− β/2}, (2)

其中, i1和 i2 (i = 0, 1, 2)分别表示晶体表面生长基

元在经向和纬向的最邻近配位数. 由于 SOS 假设

的限制,我们不用考虑竖直方向的键合. f 为单位时

间的尝试数, 依赖于黏性流体的活化自由能 ∆Gη,

即 [11]

f = kT/h× exp(−∆Gη/kT )), (3)

其中 h为 Planck常数, k为 Boltzmann常数, T 为温

度.当活化自由能与温度确定时, f 为常量. 为简化

分析,文中均取 f = 1. 参数 β 是结晶成核驱动力,

有时称为动力学粗糙系数或过饱和度,它与溶质化

学势 µf
s和固相化学势 µs之差成正比

[12]:

β = ∆µ/kT = (µf
s − µs)/kT. (4)

(1), (2)式中的经向和纬向热粗糙度 αi定义为

αi = [2(Φi
ss + Φff)− 4Φi

sf ]/kT, (5)

其中 i = (1, 2), 即经向和纬向; 而 Φi
ss, Φ

i
sf 分别表

示固体 -固体,固体 -流体基元之间的沿 i方向的

键能或相互作用能. Φff 表示流体 -流体基元间的键

能或相互作用能.当立方晶体的经向和纬向对称性

破缺时,如在沿经向 (或纬向)外部作用力下晶体产

生各向异性应力,晶体表面经向和纬向将具有不同

的热粗糙度,其物理本质是晶体中经向和纬向上不

同的键能导致了不同方向上热粗糙度的差异.这样

我们即可获得 (1), (2)式所表达的对称性破缺的简

单立方晶体中的 Kossel模型. 当晶体无对称性破缺

时,即 α1 = α2,则吸附和脱附频率的表达式可以简

化为 k±i = f × exp[∓α(2− i)/4± β/2] [11,12].

容易看出 (1), (2)式中的频率满足

k+i
k−i

= exp {[α1(i1 − 1) + α2(i2 − 1)]/2 + β}. (6)

由此可以得到一个成核驱动力的简单动力学解释:

在一个纠缠座点上 (i1 = 1, i2 = 1) 有 k+i /k
−
i =

exp(β),可以看出其吸附 -脱附过程是不平衡的, β

表征了 2维表面上的生长动力 [12]. 容易看出,在 β

较小时, 即在较低的过饱和度下, 此模型描述的生

长可以看作近平衡生长. 模拟中我们采用所有座点

事件可能发生频率总和 K 的倒数来表示一次事件

完成所用时间,即

t = 1/K, (7)

其中

K = ΣxΣyKxy = ΣxΣy(k
+
i + k−i ). (8)

3 结果及讨论

基于对称性破缺的简单立方晶体中的 Kossel

模型, 在基底晶面上以 4 层 7 × 7 的基元为核, 进

行晶面的生长模拟,我们获得了量子线的生长形貌.

假设基底不发生脱附, α1 = 16, α2 = 4, β = 0.5时

晶面的生长形貌如图 1.

对比两图可以看出在 α2 = 4方向上生长进行

得很迅速,在 α1 = 16方向上生长很慢以至于很难

观察到. 不难推测随着时间增加, 在 α2 = 4 方向

上生长会一直进行下去并达到一定尺度,我们就可

以把生长出来的部分看作量子线 (或纳米带).不妨

设 α1 > α2

(a) (b)

图 1 (a) t = 0和 (b) t = 200, α1 = 16, α2 = 4, β = 0.5的情况下量子线的生长形貌
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 2 (a)—(c) α2 = 4, β = 0.5的情况下 α1 对量子线的生长形的影响: (a)α1 = 9, (b) α1 = 12, (c) α1 = 15; (d)—(f)
α1 = 16, β = 0.5的情况下 α1 对量子线的生长形貌的影响: (d) α2 = 2, (e) α2 = 4, (f) α2 = 6

由图 2的两组图片分别可以看出 α1, α2 越小,

在其对应的方向上的生长就越快,且当 α1, α2 之间

的差值足够大时才能保证有较好的量子线形貌,故

取 10 < α1 < 24和 2 < α2 < 4.5的范围以生长出

形貌较好的量子线.通过设置不同的 α1, α2 值,可

以看出模拟生长的量子线总是沿着热粗糙度较小

的方向生长. α1, α2 值的不同会对晶体生长速率产

生很大影响,不妨假设 α1 > α2, β = 0.45时拟合得

晶体生长速率与 α1, α2之间的关系如图 3.
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图 3 β = 0.45时量子线生长速率与 α1, α2 之间的关系

可以看出, 生长速率会随着 α1, α2 的增大而

减小, 在 α1, α2 两值较小的区域内, 生长速率的

提升会变得非常迅速, 只要 α1 和 α2 的差值足够

大, 基元的生长还是会主要沿着热粗糙度较小的

水平方向, 而在热粗糙度较大的方向生长缓慢, 更

不会在垂直晶面方向有明显生长, 即不会有类似

于 α1 = α2 时的二维成核生长
[12,13]. α1 = 16,

α2 = 4, β = 0.5时增加的基元数目与时间的关系

如图 4所示. 当 t < 150时生长速率近似为常数,增

加的基元数目与时间保持近似的线性关系; t > 150

时生长速率明显加快. 可以认为在经过一段时间后

在热粗糙度较大的方向尺度增大, 即宽度增大, 导

致在热粗糙度较小的方向上生长座点 (i1 + i2 > 0

的座点)数目增加,发生吸附作用的概率增大,生长

速率加快.
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图 4 在 200 × 200基底上 α1 = 16, α2 = 4, β = 0.5的

情况下增加的基元数目与时间的关系

当 α1 = 16, α2 = 4, β = 0.5时不同基底尺寸

下的生长速率如图 5所示. 从基底边长 L = 80开

始, 生长速率呈下降趋势, 到 L = 140开始小幅上

升至 L = 180之后又下降. 考虑到模拟结果存在涨

落, 可以认为生长速率变化不大, 猜测在一定范围

内基底尺寸对生长速率影响不明显.

如前所述,正是由于 β 的存在导致了吸附 -脱

附的不平衡性, 驱动着晶体生长, 因此 β 也是量
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子线生长的重要参数. 如图 6 所示, 当 α1 = 18,

α2 = 3时 β 越大量子线生长越快,该结果与晶体二

维生长结果类似 [11−13].
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图 5 α1 = 16, α2 = 4, β = 0.5时不同基底尺寸下的生

长速率

(a)

(b)

(c)

图 6 α1 = 18, α2 = 3的情况下 β 对量子线的生长形貌

的影响 (a) β = 0.3, (b) β = 0.4, (c) β = 0.5

当 α1 = 18, α2 分别取 3, 4, 5时量子线生长速

率与 β 之间的关系如图 7所示.

可以看到当 α1 = 18, α2 分别取 3, 4, 5时都存

在一定的 β 值使得生长速率为 0,但并不意味着 β

取所述值时绝对没有晶体生长或腐蚀, 事实上, 由

于存在较大的统计涨落,这时依然有一定可能会生

长出量子线, 也有一定可能晶核会被腐蚀, 生长速

率为 0只是一个统计意义上的 0. 同样的,当 β略大

于该值时晶核依然有可能被腐蚀,只是随着 β 的增

大,这种可能越来越小; 当然 β 略小于该值时也可

能生长出量子线,随着 β 的减小, 生长出量子线的

概率越来越小.
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图 7 α1 = 18, α2 分别取 3, 4, 5时量子线生长速率与 β

之间的关系

之后, 我们再考虑基元在平面上的扩散, 加入

扩散频率:

kij =f × (Xs/a)
2 × exp[α1(1 + j1 − i1)/4

+ α2(1 + j2 − i2)/4− β/2]. (9)

当 α1 = α2 时, 考虑扩散时的生长速率比不考虑

扩散情况时要大,生长速率随扩散距离 Xs/a增大

而增大, 就整体而言扩散并不影响生长机理的变

化 [13]. 但取 Xs/a = 1,当 α1 和 α2 差值明显时,我

们所设置的晶核会在扩散作用下有明显的腐蚀,导

致量子线的生长几乎不可能进行. 因此, 晶面上的

扩散作用对量子线的生长是非常不利的.

4 结 论

我们采用动力学蒙特卡罗模拟,对对称性破缺

的简立方晶体 (001)表面上经向和纬向不同热粗糙

度对量子线 (纳米线)生长的影响进行研究.模拟结

果显示: 在具有各向异性的表面上, 基于晶核的量

子线生长会沿着热粗糙度较小的方向进行,热粗糙
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度较大的方向上生长缓慢, 法向几乎没有生长; 量

子线生长速率会随着热粗糙度减小而加快,当经向

和纬向的热粗糙度差距较明显时,量子线的生长形

貌较好. 过饱和度足够大时, 量子线生长才能稳定

地进行; 生长速率随着过饱和度增大而加快; 随着

过饱和度减小,量子线晶核腐蚀的概率逐渐增大直

至不能生长;虽然生长速率随基底尺寸变化有波动,

但考虑到计算机模拟过程中不可避免的存在涨落,

可认为在一定范围内,基底尺寸对生长速率影响不

明显. 扩散距离 Xs/a = 1时,晶核很快被腐蚀,量

子线生长不能进行,所以晶面上的扩散作用对量子

线的生长是不利的. 需要指出的是,为方便计算,我

们的模型采用了简单立方晶格. 模拟结果显示, 在

对称性破缺以及其他参数适合的情况下,各向异性

是在晶体表面生长出一维量子线的最重要因素.这

一结论,对其他的晶格仍然是适用的. 只要这些晶

格也因某些因素,如沿某一方向的外加电场或者磁

场或者高压, 出现对称性破缺, 那么水平量子线的

生长就是可能的. 因此, 我们的模拟结果有益于加

深我们对热粗糙度、过饱和度和表面扩散等因素

对水平量子线生长的影响机理的理解,并有利于基

于平行量子线的异质结与相关纳米器件的可控生

长和合成.
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Abstract

With the kinetic Monte Carlo simulation of smooth (001) surface of symmetry-broken simple cubic crystal in fluid with low

supersatuaration rate, the mechanism of nanowire growth based on crystal nuclei on the surface is discovered and the morphology of

nanowire is obtained. The dependences of nanowire morphology on thermal roughness in the longitudinal and latitudinal direction

and growth time on the anisotropic surface of the crystal are further discussed. The relations of nanowire growth rate with thermal

roughness, supersaturation rate, surface size and diffusion rate on the surface are then systematically studied.
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