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采用基于第一性原理的从头计算分子动力学方法，计算了 $&&—’&&,下 -./吸附过程与系统能量、动力学轨
迹以及扩散系数 0研究表明，吸附过程由物理吸附、化学吸附和表面稳定态三个阶段组成，在吸附成键过程中，温度
越高，粒子平均表面扩散能力增强 0 /原子的扩散系数大于 -.原子的扩散系数，尤其是在物理吸附阶段 0在较高温
度条件下（大于 *&&,），/的解吸附作用明显增强，不利于 -./的稳定吸附生长，(&&—*&&,之间的温度有利于 -./
在!1-."2$（&&&!）表面的稳定吸附生长 0
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! A 引 言

蓝宝石上生长 -./ 薄膜材料具有宽带隙（%A"
BD），大热导率（" E·96? !·F? !），高硬度，优良的热

稳定性和化学稳定性等特点，在紫外探测器、紫外发

光二极管、紫外激光器和高频大功率高电子迁移率

器件等光电器件中有重要的应用［!，"］0当前制备 -./
薄膜的物理方法主要有分子束外延（GH5）、激光分
子束外延（IGH5）、激光脉冲沉积（JIK）、溅射沉积
（GLM）等［$—(］0沉积粒子最初在表面的吸附与扩散
决定了薄膜最初的生长点，对薄膜生长模式、生长方

向、薄膜织构等具有至关重要的影响 0因此运用上述
物理方法制备 -./薄膜时，生长初期的 -./粒子吸
附与扩散过程将直接影响薄膜微观结构及薄膜的形

成，从而决定了 -./薄膜的物理性能 0然而，实验上
无法从原子尺度上获得粒子吸附生长过程的微观动

态信息，因此，当前对 -./薄膜沉积生长过程的初期
机理一直缺乏深入的理论研究 0随着计算机技术的
发展，采用基于第一性原理的动力学计算已成为研

究薄膜生长机理的一种重要的手段和途径［%—’］0

有相当多的文献报导了 -./N!1-."2$（&&&!）薄膜

沉积的实验研究 0例如，!+++ 年，O7< 等人［+］已经利
用单能活化氮束在高架衬底温度（+&&—!$&&,）下，
通过等离子体增强分子束外延的方法在!1-."2$

（&&&!）表面制得了 -./ 薄膜 0 "&&$ 年，秦福文等
人［!&］采用 5PL1J5G2PDK 方法制备了具有 Q7/ 缓
冲层的 -./单晶薄膜，研究发现 *&&,的低温下生
长出 ! 轴取向的 -./ 单晶薄膜具有六方相晶体结
构，并且由 LR55K 图像观测到 -./ 表面的原子排
列点阵又绕 Q7/ 缓冲层的 ! 轴旋转了 $&S，从而获
得了与!1-."2$ 衬底一样的六方相 -./薄膜 0采用同

样的 G2PDK方法在直径为 (& 66的!1-."2$（&&&!）
表面上直接生长 -./薄膜，结果得到岛状生长较好
的 -./薄膜［!!］0 R;CCB.［!"］，Q;T 等人［!$］在氩气和氮
气环境下，通过射频（LO）磁控溅射法，采用纯铝为
对象，在蓝宝石衬底上生长氮化铝薄膜 0结果表明，
温度不高于 *&&,能够生长出具有纤锌矿结构的
-./，其最佳温度在 (&&,左右有利与氮化铝薄膜 !
轴择优生长 0另外，"&&* 年吕磊等人［!)］在室温下采
用脉冲激光沉积法制得了高取向的的 -./薄膜 0到
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目前为止，通过各种薄膜制备方法均在蓝宝石表面

生长出较好质量的 !"#薄膜，但是从实验上研究微
观结构及其生长机理却是十分有限的 $由于实验无
法从原子尺度上获得基底表面物理、化学吸附生长

的过程，以及粒子最初在表面的吸附位置以及运动

轨迹，因此本文通过动力学理论计算直观地显示了

!"#在理想蓝宝石表面吸附与扩散过程及其能量变
化情况，这对探索 !"#薄膜生长微观机理，进一步指
导实验控制薄膜生长具有十分重要的意义 $

% & 物理模型与计算方法

基片采用文献［’］报导已优化的超晶胞 ’个原
子层的 (")*表面（% + ,）模型，表面终止原子为单层
!"的表面结构 $!-!"%./（000,）基片表面原子结构为
氧 ’重对称结构，为了考察 !"#薄膜的表面生长吸
附位置，模型中设定了 1 个不同的主要吸附位
置［,2］，这些位置实际上可以看作是 !"#薄膜的最初
生长点，见图 ,（*）$在（% + ,）的吸附模型图 ,中，为
了观察 !"#分子中的 !"和 #同基片表面的 !"，.结
合先后过程，我们将优化得到的气态 !"#分子（键距
0&,12 34），水平置入基片上空，距离基片表面 0&/
34，真空层设置为 %&0 34，如图 ,（)）$考虑两种典型
情况：一是模型 !：!"，#分别位于吸附位 56和 5’上
空，如图 ,（7）所示，!"#分子中的 !"与表面两个 !"
距离相等，而 # 距离表面 !"% 较近 $另一种情况相
反，如图 ,（8）模型 9所示，#与表面两个 !"距离相
等，而 !"#分子中 !"距离表面 !"%较近 $吸附模型 !

与模型 9采用了相同的基片结构和计算条件，用于
观察 !"#分子初始不同位置对吸附结果的的影响 $
为了表述方便，!"#分子中的 #同表面的 !"结合表
示为（!"）#—!"，其 !"同基片表面的 .结合，表示为
!"—.（基片）$
图 ,中灰色小球代表基片 .原子，黑色小球代

表基片 !"原子，白色小球代表 #原子，深灰色小球
代表 !"#中的 !"原子；大球为表面原子，小球为底
层原子 $
本文 采 用 了 基 于 密 度 泛 函 理 论（ 8:3(;<=

>?37<;@3)" <A:@B=，CDE）总能量赝势法，由 F!5EGH
（7)4*B;8I: (:B;)" <@<)" :3:BI= J)7K)I:）软件包［,’，,6］实现
计算 $ 运用 L)38:B*;"< 提出的超软赝势（ ?"<B)(@><
J(:?8@J@<:3<;)"(，M5H）［,1］来描述离子实与价电子之间
的相互作用（. %(%%JN，!" /(%/J,，# %(%%J2）$对电子
交换相关项的计算选择了 H:B8:O 等人［,P，%0］提出的
广义梯度近似（I:3:B)" IB)8;:3< )JJB@Q;4)<;@3，RR!）
修正方法（HSP,）形式 $为了适当减小动力学的运算
量，在采用超软赝势计算时，可以适当减小截断能

!7?<的取值，设定为 /N0 :L$对 % + ,表面 !"#的吸附
动力学模型，布里渊区 "-J@;3<取的是 2 + % + ,，即 ,0
个 "-J@;3< $在每一步动力学 T5方程求解中，电子能
量自洽最小化运用了基于共扼梯度技术的全带方法

（)"" *)38( (7A:4:）［,’］，其精度达到了 ,&0 + ,0U 2 :LV
)<@4$粒子运动轨迹坐标积分计算采用了 L:B":< 算
法，积分时间步长设为 ,&0 >(，模拟总时间为 ,&2 J( $
体系温度分别恒定为 /00W，N00W，200W，’00W，
600W，100W $

图 , !"#V)-!"%./（000,）表面吸附位置与 !"#吸附模型 （)）薄片吸附模型；（*）顶层不同吸附位置；（7）吸附模型 !；（8）

吸附模型 9

N22/ 物 理 学 报 26卷



!" 吸附过程与能量

图 # 显示了不同温度下，模型 $，%中 $&’吸附
过程系统能量变化 (模型 $中 !))*，+))*，,))*，
-))*，.))*，/))*的体系能量变化的平均振幅 !01

分别为 )"!,/ 23，)"+45 23，)"-5) 23，)"-4/ 23，
)"/!5 23，)"4)5 23，而模型 % 中相对应的温度
（!))—/))*）的体系能量变化的平均振幅 !01分别

为 )"!!+ 23，)"+,/ 23，)",/, 23，)"-#5 23，)"-.4 23，

)"/+/ 23(温度越高，粒子的平均能量越大，表明粒
子平均扩散能力增大 (在相同温度下，模型 $的平
均振幅比模型 %的大，这与 $&’吸附前初始方位有
关，由于该模型 $&’的 ’距离基片最外层 $&较模型
%的近，表层 $&与 ’吸附作用强，使得 $&’分子扩
散能力增大 (两种吸附模型能量变化趋势相同，吸附
与反应扩散过程相似，最终表面吸附构型如图 !，其
中 $6!，$6"分别为模型 $的稳定吸附态侧面图和
俯视图，%6!，%6"分别为模型 %的稳定吸附态侧面
图和俯视图 (

图 # 不同温度时体系能量变化图（（0），（7）为模型 $的能量变化图，（8），（9）为模型 %的能量变化图）

观察不同温度下体系能量变化图（图 #（0），
（7）），模型 $中 $&’分子的表面吸附可大分为 !个
阶段：（#）（)") :1—)"# :1）物理吸附过程 (由于暴
露在基片最外表面 ;的电负性大，其中 $& 朝下被
吸，使得 $&’分子的键长变大，$&’分子的键减弱 (
（$）（)"# :1—)". :1）化学吸附过程，’，$&先后分别
与表面临近的 $&，; 成键，见图 !$6!，图 !%6! (
（%）（)". :1—）表面稳定吸附态形成 (在稳定的吸
附位置处，（$&）’—$&键长为 )"5.# < )")5 =>，吸附
后 $&’的键长为 )"5/4 < )")5) =>，表面吸附成键能

为 +"/++ 23—,"5!# 23，表明 $&’ 在&6$&#;!（)))5）
表面发生了较强的化学吸附 (不同的是，模型 $中
$&的吸附位置趋近于 ?.，而模型 %中的 $&稳定吸
附位置在 ?,，两者均偏离表面 ;六角对称约 !)@(见
图 !$6"，图 !%6" (

+ " 温度对扩散的影响

由于 $&’沉积粒子在&6$&#;!（)))5）表面有强
烈的化学吸附，因此有较长的驻留时间，并伴随着不
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图 ! "#$%!&"#’(!（)))*）表面吸附的终态图（"稳定吸附侧面图；#稳定吸附俯视图；图中灰色小球代表基片 (原

子，黑色小球代表基片 "#原子，白色小球代表 $原子，深灰色小球代表 "#$中的 "#原子；大球为表面原子，小球为

底层原子；"+ 代表模型 "，,+ 代表模型 ,）

图 - "#$分子中 "#，$原子在物理吸附和化学吸附阶段的扩散系数 （.）"#$分子中 "#，$原子在物理吸

附阶段的扩散系数；（/）"#$分子中 "#，$原子在化学吸附阶段的扩散系数（标记为 "#!和 $!）

011! 物 理 学 报 12卷



断地扩散运动 !固体中的扩散是一个热激活过程，扩
散系数反映了原子扩散能力 !我们模拟了不同温度
下 "#$%!&"#’()（***+）表面原子的运动轨迹，可以准
确得到不同温度下 "#$分子中 "#，$原子在物理吸
附和化学吸附阶段的移动距离和扩散系数（详细数

据参见附录）!参照文献计算方法［’+］，由公式 ! ,
!* -./（ 0"" % #1 $），其中 !* , %’ #1 $ %&，!* 为扩散

因子，% 为原子移动距离，"" 为平均扩散激活能，
#1 为波尔兹曼常数，$ 为温度，& 为普朗克常数，由
此可计算出相应的扩散系数 !由于模型 "与模型 1
吸附过程与扩散过程相似，以扩散能力较大的模型

"为例，图 2描述了 "#$分子中 "#，$原子在物理吸
附和化学吸附阶段的扩散系数 !
首先观察 "#$分子在物理吸附阶段的扩散，如

图 2（3），在整个 "#$的物理吸附过程中，"#$分子中
$原子的扩散系数大于 "#原子的扩散系数，$的扩
散系数为 ’45 6 +*0 5 7’·80 +，明显大于 "#的扩散系
数（+4’ 6 +*0 5 7’·80 +），由此导致了 "#$分子中的 $
原子发生了 )*9的偏转 !在化学吸附阶段，如图 2（:）
中非常明显的是，在低温阶段（)**—;**<）时 "#$
分子中 "#!，$!的扩散系数都很小（+*0 +5—+*0 +=

7’·80 +），而随着温度的升高（;**—>**<）扩散系数
在不断的增大（+*0 +;—+*0 +) 7’·80 +），这说明温度对
扩散的影响作用非常明显 !
对比图 2（3）和（:），在整个扩散过程中，物理吸

附阶段的扩散系数（+*0 ++—+*0 5 7’·80 +）明显大于
化学吸附阶段的扩散系数（+*0 +5—+*0 +) 7’·80 +），这
说明在整个扩散过程中，是经过物理扩散再到化学

扩散，进而形成稳定的吸附态，扩散系数在逐渐减小

的过程中，稳定吸附态在逐渐的形成 ! >**—?**<
时，在物理吸附阶段 $的扩散系数降低，同时 "#的
扩散系数升高；而在化学吸附阶段 $的扩散系数升
高，"#!的扩散系数降低 !通过观察吸附动力学轨
迹，在物理吸附阶段 $原子通过 )*9的旋转，因而发
生稳定的化学吸附；"# 原子与基片的吸附作用缓
慢，因而 $的扩散系数降低显著 !而在化学吸附阶
段，?**<下 $原子的解吸附作用增强，相对 >**<
下 $的扩散系数增加明显，由此不利于 "#$薄膜的

吸附生长 !但温度升高不会增加 "#与基底 (的解吸
附作用 !无论是采用磁控溅射还是 @(ABC 方法制
备 "#$薄膜［+*—+2］，均发现温度高于 >**<时不利于
"#$薄膜生长，实验温度在 ;**<—>**<之间，能够
获得 "#$良好的铅锌矿结构 !其机理在于温度对生
长初期 "#，$粒子表面扩散的影响，温度高于 >**<
时，扩散导致 $的解吸附作用增强 !反应扩散是导
致初期表面化学吸附发生偏转的直接原因，从而也

是导致 "#$晶向相对与 ’ 轴发生一定偏转根本原
因，因此，薄膜生长取向也决定于温度对扩散的影响

机理 !

; 4 结 论

动力学计算了 "#$分子在蓝宝石表面不同温度
下的吸附与扩散过程，及其体系的能量变化 !研究表
明，吸附过程由物理吸附、化学吸附和表面稳定态三

个阶段组成，在稳定的吸附位置处，（"#）$—"#键长
为 *4+>’ D *4*+ E7，吸附后 "#$ 的键长为 *4+?5 D
*4*+* E7，表面吸附成键能为 24?22 -B—;4+)’ -B，
表明 "#$在!&"#’()（***+）表面发生了较强的化学
吸附 !温度越高，粒子的平均能量越大，粒子平均扩
散能力增强 !在整个吸附生长中，$的扩散系数（’45
6 +*0 5 7’·80 +）明显大于 "#的扩散系数（+4’ 6 +*0 5

7’·80 +），尤其是在物理吸附阶段；在扩散初始阶段，
吸附扩散为主导作用，而在较高温度条件下（大于

>**<），$的解吸附作用明显增强，不利于 "#$的稳
定吸附生长 !理论研究表明 ;**—>**<温度有利于
"#$在!&"#’()（***+）表面的稳定吸附生长，这与实
验得到的较为宏观的现象相一致 !

附录："#$ 分子在吸附过程中 "#，$ 的
扩散距离和扩散系数

（根据文献［’+］的研究与计算方法，表中扩散距离可以根

据动力学轨迹，观察原子坐标变化得到；对于扩散激活能，可根

据扩散原子位置变化对体系能量变化的贡献得到 !其中 "#，$为

物理吸附阶段的数据，"#!，$!为化学吸附阶段的数据）
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温度!" 扩散原子 扩散时间!#$ 移动距离 !!%& 扩散激活能 "!’( #) #
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