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利用经典分子动力学方法和模拟退火技术分析研究了 *+,-./（%%%!）表面 01234565 的逐层生长过程及其形貌结

构特点 7研究表明，经过高温蒸发表面硅原子后，*+,-./（%%%!）表面的碳原子能够通过自组织过程生成稳定的局部

单原子层 01234565 结构 7这种过程类似于 *+,-./（%%%!）表面 01234565 的形成，其生长和结构形貌演化主要取决于退

火温度和表面碳原子的覆盖程度 7 研究发现，当退火温度高于 !$%%8 时，*+,-./（%%%!）表面碳原子能形成局部的单

原子层 01234565 结构 7这一转变温度与实验测量的转变温度（!%’% 9）基本相符，且低于 *+,-./（%%%!）表面的模拟

碳化温度（!"!$&% 8）7 随着表面碳原子覆盖度的增加，*+,-./（%%%!）表面将可逐渐生成单原子层和双原子层

01234565 结构 7
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!国家自然科学基金面上项目（批准号：!%))$!")）和湘潭大学博士科研启动项目（批准号：%;:<=%’）资助的课题 7
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! I 引 言

近年来，各种碳量子结构和复合纳米材料因其

具有良好的力学性能和奇特的电磁性质而受到人们

的广泛关注和研究［!—(］7 二维量子薄膜的生产制备

和电磁特性研究成为人们关注的热点问题 7特别是，

对二维碳量子结构 01234565 的研究引起了人们的浓

厚兴趣 7这主要归因于这种量子结构所展现出的诸

如零电子带隙、极高电子迁移率、较长相位相干长度

和弹性散射长度等奇特的电子性质及其广泛的技术

应用前景［$—*］7目前，制备单原子层厚度的二维碳量

子结构（01234565）的方法主要有：微机械劈裂法［)］、

热膨胀法［’］和外延生长法［;］7其中，基于 -./ 晶体表

面碳化过程外延生长二维碳量子结构（01234565）的

方法被普遍认为是实现 01234565 工业化制备和生产

的最有效途径之一 7
外延生长方式生长 01234565 的方法已经得到了

广泛的实验研究［!%—!$］7 JD1K52GF 等人［!%］利用低能电

子衍射方法（L>><）成功观测了在高温退火条件下

*+,-./（%%%!）表面的碳化过程，发现 -./（%%%!）表面

在!$%% 9的高温退火条件下可碳化生成仅一个或

几个原子层厚度的 01234565 团簇或量子薄膜 7此后，

人们通过拉曼散射（M2?26 NC2AA51.60）、扫描隧道显微

（-OP）等各种技术手段进一步研究了这种表面碳化

行为［!!—!(］7同时，-./（%%%!）表面 01234565 结构生长

的研究也引起了人们的广泛重视［!$，!&］7 JD1K52GF 等

人［!$］利用 L>>< 研究了 *+,-./（%%%!）表面的碳化过

程 7他们的研究发现，-./（%%%!）表面在!%’% 9开始

碳化生成 01234565 结构，至!"%% 9形成稳定的石墨

结构 7 与 -./（%%%!）表 面 相 比，-./（%%%!）表 面

01234565 结构的生长则更加有效，且石墨化温度更

低 7这主要是由于（%%%!）面原子的物理化学性质明

显不同于（%%%!）面而导致的结果 7 +2NN 等人［!&］通过

表面 Q 射线反射方法（NG1R2C5 Q,12S 15R@5CA.T.AS）研究

了 $+,-./（%%%!）表面 01234565 的生长和结构性质，

发现 01234565 层 与 -./ 衬 底 层 的 原 子 间 距（约 为

!I*" U）可与金刚石的碳键长度相比拟，并得到了

$+,-./（%%%!）表面 01234565 量子薄膜的一些重要的

结构参数 7由于 01234565 优良的电子性质，-./ 表面
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碳化生成的单层或多层 !"#$%&’& 的电子结构和输运

等物理特性通过第一性原理计算的方法也得到了广

泛的研究［()—(*］+
对于量子体系微观结构的研究，第一性原理计

算只能限于一些简单的系统，而无序纳米材料的短

程结构及其冷却过程中的结构演化信息又很难由实

验直接获得 + 这样，分子动力学模拟便成为一种从

原子尺度上理解和预测纳米材料生长及其性质的重

要辅助手段 +最近，我们利用分子动力学方法模拟研

究了 !"#$%&’& 在 ),-./0（111(）表面的生长情况，从

原子尺度上很好地说明了 !"#$%&’& 的生长特点和形

成机理［(2］+ 本文将采用分子动力学方法模拟研究

!"#$%&’& 在 ),-./0（111(）表面的生长过程及其形貌

特征，分析表面碳原子层在不同温度下向 !"#$%&’&
结构的转变过程，以期进一步理解 ),-./0（111(）表

面石墨化过程和机理 +

图 ( ),-./0（111(）表面移除 ( 至 3 层硅原子后的高温退火结构形貌（白色原子代表碳原子，深色代表硅原子；退火温度

(411 5；退火率 ( 56$7）

89 计算方法

分子动力学模拟是在原子、分子水平上求解多

体问题的重要计算机模拟方法和理解、预测纳米材

料性质的重要辅助手段，不仅可以直接模拟许多物

质的宏观凝聚特性，得出与实验结果相符合或者可

比拟的计算结果，而且可以提供微观结构，粒子运动

以及它们和物质宏观性质关系的明确图像 +本文采

用 :&"7;<< 多体势描述 0-0，0-./，./-./ 之间的相互作

用 + :&"7;<< 多体势被广泛应用于碳、硅纳米管和碳硅

体系的结构、力学以及热学性质等方面的理论计算

和模 拟 研 究，并 取 得 了 一 系 列 与 实 验 相 符 的 结

果［81—88］+因此，对于 0-./ 体系的模拟研究，:&"7;<< 势

能形式是可靠的 +
本 文 使 用 软 件 =#>&"/#?7 @A$?;"& B91（ C?>"#

D&"7/;’）进行分子动力学模拟；采用 E:D 系综；使用

4 阶 F&#" 预测矫正算法进行运动方程积分；应用速

度标度方法控制温度；模拟步长为 ( <7；截断半径为

( ’G+模拟单胞为包含有 (811 个原子的 ),-./0 晶体

（该晶体由 (8 个交替排列的碳原子和硅原子层面构

成，每个原子层包含 (11 个原子），以 ),-./0 晶体的

［111(］方向为 ! 轴正方向（该方向上晶体最顶层原

子面为碳原子面），在 " 轴和 # 轴方向上采用周期

性边界条件 + ),-./0（111(）表面原子的稳定形貌结

构通过标准的模拟退火过程获得，其退火速率为 (
56$7 +为了便于讨论碳原子自组织形成 !"#$%&’& 的

过程及其影响因素，模拟中忽略了 ./0（111(）表面 ./
原子的蒸发过程，采取直接移除 ./0 晶体表面一层

或几层硅原子的办法着重研究剩余的表面碳原子在

高温退火条件下如何自组织形成 !"#$%&’& 结构 +

B 9 计算结果和分析

图 ( 显示了 ),-./0（111(）表面移除一至四层硅

原子后，通过高温退火过程（退火温度 (411 5，退火

速率 ( 56$7）模拟得到稳定的碳原子自组织结构 +当
./0（111(）面覆盖一层碳原子（即移除一层硅原子）

时，碳原子主要形成环状或链状的结构 +事实上，由

于覆盖的碳原子数目有限，在任何退火温度下，碳原

子都无法自组织形成有序的 !"#$%&’& 结构 +因此，当

碳原子的覆盖程度增加至两层时，./0（111(）面上形

成了局部的 !"#$%&’& 结构 +这说明合适的碳原子覆

盖度有利于碳化硅晶体表面 !"#$%&’& 的形成 +不过，

研究发现，当碳原子覆盖度为三层时，./0（111(）面

未形成局部的 !"#$%&’& 结构，而只出现了零星的石

墨状团簇 +这是由于同一原子层内过多的碳原子会

致使原子间容易形成 7$B 杂化，从而形成无序原子

结构 +当碳原子覆盖度为四层时，晶体表面形成了局

部的双层 !"#$%&’& 结构，其层间距约为 894 H+ 此层
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间距远大于碳键长度，表明层间的相互作用应为分

子力 ! 然 而，由 于 碳 化 硅 衬 底 的 作 用，此 双 层

"#$%&’(’ 结构的层间距小于石墨晶体的层间距（)*+
,）!模拟研究还表明，在相同的碳原子覆盖度下，

-./012（3334）表 面 也 可 形 成 类 似 的 双 层 "#$%&’(’
结构［45］!

为了进一步理解碳化硅晶体表面碳原子覆盖程

度对 "#$%&’(’ 结构形成的影响，我们计算了生成的

碳原子自组织结构的原子平均键合能 ! 其平均键合

能 !6 可定义为

!6 7 !
"

#" $
%$# 8"， （4）

图 9 碳原子平均键合能 !6随着 012 表面覆盖碳原子层数 & 的

变化情况

图 ) 不同退火温度下 -./012（3334）表面碳原子的自组织结构形貌（退火前 012 表面碳原子覆盖层为 9 层，退火率 4 :8%;!深色原子区域标记

为局部 "#$%&’(’ 结构）

其中，%$# 表示第 $ 个原子和第 # 个原子的相互用能，

" 表示体系中所包含的原子数 !如图 9 所示，碳原子

平均键合能随着碳原子层数 & 的增加而增强 !特别

是，当碳原子覆盖度由一层增至两层时，键合能陡然

增加 !这说明，在此原子覆盖度下 -./012（3334）表面

碳原子形成了较稳定的有序结构 !我们注意到，此时

碳原子的平均键合能约为 < -*4 ’=! 此值接近于用

相同方法计算得到的理想 "#$%&’(’ 结构的平均键合

能（约 < -*+ ’=）!这些结果表明，在适当的退火温度

下，-./012（3334）表面能够逐层地形成一层乃至多

层稳定的 "#$%&’(’ 结构 !
我 们 研 究 了 退 火 温 度 对 -./012（3334）表 面

"#$%&’(’生 长 的 影 响 ! 在 高 温 退 火 的 情 况 下，012
（3334）表面的碳原子经历了一个由类金刚石相到石

墨相的结构转变，形成局部的稳定 "#$%&’(’ 结构 !如
图 ) 所示的原子形貌图展示了这种结构转变：当退

火温度较低时（’ > 4333 :），012（3334）表面碳原子

没有出现聚集，基本保持初始时刻的类金刚石结构；

当温度大于 4333 : 时，表面碳原子逐渐聚集并开始

形成蜂窝状的结构；至温度为 4?33 : 时，已能明显

地看到局部的 "#$%&’(’ 结构；当退火温度继续升高，

这些局部的 "#$%&’(’ 结构将继续保持并逐渐长大 !
不过，当退火温度较高时（’ @ )333 :），-./012 晶体

中的硅原子将逐渐扩散至表层碳结构中，破坏了表

层的 "#$%&’(’ 结构而逐渐形成碳硅的无序结构 ! 在

A4BA44 期 唐 超等：-./012（3334）表面 "#$%&’(’ 逐层生长的分子动力学研究



图 ! "#$%&’ 表面碳原子吸附位置示意图 （(），（)）分别为 %&’（***+）和（***+）表面的碳

原子吸附示意图（!，"，# 分别代表碳原子的不同吸附位置）

这一结构转变过程中，当退火温度约为 +!** , 时，

%&’（***+）表面的碳原子自组织形成了较稳定的局

部 -.(/0121 结构 3这一模拟的转变温度与实验发现

的转变温度基本相符（$!+*4* 5）［+!］，但低于用相

同方法模拟得到的 "#$%&’（***+）表面 -.(/0121 结构

的形成温度（ $!+!6* ,）［+7］3 实验上已观测到，%&’
（***+）表面的石墨化温度低于 %&’（***+）表面［+!］3这

主要是因为（***+）表面与 -.(/0121 的相互作用弱于

（***+）表面 3为此，我们通过第一性原理方法分别计

算了碳原子在 "#$%&’（***+）表面和（***+）表面的吸

附能 3选取图 ! 所示的三类吸附位置计算所得的吸

附能如表 + 所列 3通过比较，不难发现，%&’（***+）表

面对碳原子的吸附作用较弱，有利于表面碳原子自

组织结构的形成，从而导致 -.(/0121 形成温度较低 3
这较好地解释了实验观测和分子动力学模拟研究的

结果 3

表 + "#$%&’ 表面不同位置的碳原子吸附能 3
吸附位置为如图 ! 所示的 !，"，# 位置

%) 819 ! " #

%&’（***+） : 437;77" : 73<*4";7 : 63<=7!=!

%&’（***+） : "34644!; : =3=++6!+ : "3;=;;4;

为了进一步理解 "#$%&’（***+）表面碳原子自组

织结构的转变和 -.(/0121 结构的形成，我们计算了

表面碳原子结构的对关联分布函数 &（ ’），其形式

可定义为

&()（ ’）> *
+( : +)"

+(

,

-,)（ ’ :!’ 8<，’ ?!’ 8<）

!!’<!’
，

（<）

其中，+( 表示 ( 种原子在体系中的总数，-(, 表示以

某个 ( 原子为球心，半径为 ’ 的!’ 球壳内所有的 ,
原子数目 3如图 6 所示，当温度为 ;** , 时，对关联

分布函数（@’A）所对应的前两个峰值分别出现在原

子间距 +B6* C 和 +B"6 C 处 3这表明在较低的退火温

度下，%&’ 晶体表面原子结构中主要存在间距约为

+B"6 C 的碳原子结构 3此碳 : 碳原子间距远大于理

想 -.(/0121 结构中的碳键长度（约 +B!< C），而更接

近于金刚石结构中的碳键长度（约 +B66 C）；当退火

温度为 6**—+*** , 时，@’A 的峰值均出现在 +B6* C
左右，表明碳原子开始聚集成键；当退火温度大于

+;"* , 时，@’A 的峰值位置已处于 +B!6 C 左右，此

原子间距已非常接近于 -.(/0121 结构中的碳碳键长

（+B!< C）3这些结果显示，随着退火温度的升高 "#$
%&’（***+）表面碳原子结构逐渐由一种类金刚石相

转变为石墨相，形成了稳定的 -.(/0121 结构 3

4+4= 物 理 学 报 64 卷



图 ! 不同退火温度下，"#$%&’（((()）表面原子结构中碳原子的对关联分布函数（*+&, -./01&2/ 02,,301&2/）

45 结 论

本 文 采 用 分 子 动 力 学 的 方 法 模 拟 研 究 了

6,+783/3 在 "#$%&’（((()）表面的生长过程及其形貌

特征 9 研究表明，经过高温蒸发表面硅原子后，"#$
%&’（((()）表面的碳原子能够通过自组织过程生成

稳定的局部单原子层 6,+783/3 结构 9研究发现，随着

表面碳原子覆盖度的增加，"#$%&’（((()）表面逐层

形成单原子层和双原子层 6,+783/3 结构 9 %&’（((()）

表面碳原子形成局部 6,+783/3 结构的退火温度约为

)4(( :9 该 模 拟 转 变 温 度 和 实 验 转 变 温 度（ !!
)(;( <）相近，且低于 "#$%&’（((()）表面的模拟碳

化温 度（ !! )4!( :）9 这 表 明，6,+783/3 在 "#$%&’
（((()）表面上的生长取决于退火温度和 %&’ 表面碳原

子的覆盖程度 9而且，与（((()）面相比，%&’（((()）面上

6,+783/3 的生长更加容易和有效 9这些模拟结果将有

助于人们更加全面地理解 %&’ 晶体表面 6,+783/3 的

生长模式和形成机理，为进一步指导人们在实验中如

何控制 6,+783/3 生长及其结构形貌提供理论参考 9

［)］ =&>&?+ % )@@) "#$%&’ !"# !"4

［A］ :2/6 B，’8+7C&/3 D E，F+& # B A(() ()* 9 +#$’&（G3&/H83&?，

E3,9）$! )I;

［I］ G. B %，G2>0&308 *，:C+.J D A((K ,-’. 5 /’* 9 $%& K);
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E,&62,&3M+ Q P，F.H2/2J % P，R&,J2M N N A((! "#$%&’ #!’ )@K

［!］ S8+/6 T，U+/ T G，%12,?3, # =，:&? * A((! "#$%&’ #!’ A()

［"］ L2M2J3C2M : %，B&+/6 F，%083V&/ R，W2218 U B，:821X3M&08 P P，
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NV+?J2/ F #，*,.V’82??3 Y :，’+, Y，%+M&CC3 F N，NXJ+Z Q N
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