
摘要

探索亚单层薄膜外延生长期间二维岛图形的演变过程及规律一直是表面科学领

域里十分活跃的研究课题，这是因为薄膜材料制备的质量与生长初期亚单层岛的形状

及空间尺寸分布密切相关。本文基于近年来扫描隧道显微镜实验的观察结果，用动力

学蒙特卡罗模拟、平均场速率方程分析研究薄膜外延生长初期二维岛的形核和生长行

为，并用元胞自动机理论研究相关表面图形的构型和演变规律。全文共分为如下六

童。

第一章：简要介绍薄膜生长的基本模式、薄膜生长初期的基本原子过程；回顾有

关薄膜生长的理论描述及计算机模拟方面的研究进展。

第二章：研究金属超薄膜外延生长过程，探索岛形状和岛密度对生长控制参数

(温度、沉积率、覆盖度)的依赖关系及标度行为，研究衬底对称性对团簇形成的影

响，用多重分形理论定量表征多生长中心团簇的非均匀分布。

第三章：用动力学蒙特卡罗模拟研究表面剂诱导外延中二维岛的形成。通过引入

近邻配位数依赖性的交换势垒和考虑非对称性岛边缘交换机制，得到了各向异性分枝

及规则团状的生长图形。进一步地，基于第一性原理计算结果，建立了扩散一交换一再

换位表面剂诱导外延生长模型。用速率方程对该模型进行的分析表明，由再换位表面

扩散控制的形核密度与相关原子过程速率之间存在着标度关系。

第四章：研究Si(1 11)一7×7再构表面金属纳米团簇的形核和生长动力学，用动力

学蒙特卡罗模拟计算增原子和团簇密度随温度和沉积率的演变行为，并将其结果与常

规的金属原子在金属表面的生长情形进行了分析比较。研究由层错和非层错半单胞结

构上的差异引起的增原子非对称扩散和聚集过程，通过使用层错半单胞优先占据率作

为团簇有序生长的判据，讨论了影响团簇自组装生长的动力学机制。

第五章：用元胞自动机理论模拟研究表面生长问题，在二维平面和柱面网格上建
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立起圆周元胞自动机和螺旋元胞自动机模型，并对这些模型的生长行为进行了数值模

拟计算。

第六章：总结全文。



Abstract

Studies ofthe morphological evolution process oftwo-dimensional islands in submono··

layer epitaxial growth have been active in the area of surface science．This is because，the

shape and the sPatial size distribution of such two··dimensional islands in submonolayer epi·-

taxial gro-,础closely relates to the overall quality of multilayer films．In this thesis，based

on the recent experimental observations by STM，the nucleation and growth behavior oftwo—

dimensional islands in the initial stage of film epitaxial gmwcll were investigated by using

kinetic Monte Carlo simulation and rate equation analysis；the relevant surfacepattem forma-

tion and morphological evolution were studied by cellular automaton simulation．The thesis

consists of following six chapters．

Chapter One presents a brief introduction to the film growth modes and the basic atom—

istic processes in the initial stage of film growth，and a review of research progress on the

theories and computer simulation about film growth．

Chapter Two devotes to study the epitaxial growth of ultra—thin metal films，The de—

pendence of island shape and density on the growth parameters，such as temperature，flux，

and coverage，is investigated；the influence of substrate symmetry on the cluster formation

is discussed。With a multifractal theory the nonuniform distribution of the multiple duster

formation is then characterized quantitatively．

Chapter Three studies the two—dimensional pattem formation in surfactant-mediated epi—

taxy by a kinetic Monte Carlo simulation，By introducing a configuration—dependent exchange

barrier and considering the exchange asymmetry at the island edge，the anisotropic dendritic

and regular compact islands are obtained，Furthermore，based on the first principle calcula—

tion results，a diffusion-exchange—reexchange model for surfactant-mediated epitaxy growth is

constructed．A rate equation analysis of the model shows that，nucleus density governed by
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the reexchanging—controlled surface diffusion obeys a scaling lawwith the rates ofthe relevant

atomistic processes．

ChapterFour studiesthenucleationandgrowthkineticsofmetalnanoclusters onaSi(111)

7×7 reconstructed surface．The evolution behavior of adatom and cluster density with tern—

perature and coverage is simulated by a kinetic Monte Carlo model，and compared with that

observed in conventional metal—on-metal systems．The asymmetrical diffusion and aggregation

processes caused by the structural difference between fault and unfault half cells are investi—

gated．Using the preference in occupation of fault half cell as a criterion of cluster ordering，

the kinetic mechanisms affecting the ordered self-organized growth are discussed．

Chapter Five investigates the surface growth in relevant systems by applying cellular

automaton theory．The circular cellular automaton and helical cellular automaton models are

constructed on a plain and a cylinder grid，respectively,and the growth behavior of these

models is studied by numerical simulations．

Chapter Six is a summary ofthe thesis．



第一章

绪论

1．1薄膜生长模式

薄膜材料，特别是电子薄膜材料在现代科技中占有日益重要的地位。为了提高薄

膜质量，人们总是通过调整制膜工艺条件来控制成膜的微观过程。随着表面分析技术

的发展，特别是扫描隧道显微镜、原子力显微镜的出现，我们可以直接观察到具有原

子水平分辨能力的薄膜表面形貌。然而，由于目前在实验上尚无法完全跟踪原子沉积

和薄膜生长的所有物理过程，因此，关于实验现象的理论计算及计算机模拟已成为研

究薄膜生长的原子过程的重要手段。

外延薄膜的成膜过程及膜的表面结构和形貌依赖于薄膜生长的模式。根据

实验观察，薄膜生长可以被分为如下三种模式【1，2】：Frank-van derMerve(Fv)生

长、Volmer-Weber(VW)生长ffHStranski—Krastanov(SK)生长。如图1．1所示，FV

模式对应于层状生长，在这种情形下，被沉积物质与衬底之间浸润性很好。在薄膜生

长初始阶段，沉积物质在衬底上形成许多二维晶核，随着沉积过程的继续，晶核长大

并联结成单原子层铺满衬底。这一过程不断重复从而实现逐层生长。Vw模式对于三

维生长，与FV生长相反，这时被沉积物质与衬底之间浸润性不好，沉积物质在衬底

上形成许多三维的岛状晶核，岛状晶核长大后形成表面粗糙的多晶膜。SK模式介于

前两者之间，即先形成单层膜后再岛状生长，这种模式一般发生在二维生长后膜内出

现应力的场合。

在图(1．1)中，％和％分别是衬底和薄膜的表面自由能，m是薄膜与衬底之
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图1．1三种不同生长模式示意图。％、％和m分别是衬底和薄膜的表面自由能及薄膜与衬底
之间的界面能。

问的界面能。从热力学角度出发，如果薄膜表面能与界面能之和小于衬底表面能，

即：％+m<％，则吸附层趋于覆盖整个衬底，因此，薄膜以Fv模式生长。另一方

面，如果％+m>％，则薄膜以纵向的岛状生长方式在能量上是更加有利的。在SK

情况下，能量差Ar=％+m一仉在生长到临界层厚度时改变符号，导致生长模式从

二维层状生长到三维岛状生长的转变。

1．2薄膜生长的原子过程

由于真空沉积过程常常处于热力学非平衡状态，这时薄膜的形核和生长由动力学

过程决定。图(1．2)描述薄膜生长期间各种不同的原子过翟”】： (a)原子的沉积，

(b)沉积增原子的表面扩散， (c)增原子在台面相遇形核， (d)增原子在现存岛的
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顶上相遇形核， (e)岛顶上的增原子跳下台阶到达台面， (f)台面上的增原子吸附

到现存岛的边缘， (g)岛边缘增原子的沿边扩散， (h)岛边缘增原子跳离岛重新返

回台面， (i)双原子或多原子岛的整体运动。

理解和控制薄膜的表面结构和形貌需要掌握各种动力学过程的细节特征。原子的

表面扩散是热激活过程，其速率通常能很好地用波尔兹曼统计描述。通过理论计算或

实验测量，可以确定不同原子过程的激活能垒和尝试频率，从而可决定不同原子过程

的速率，再通过计算机模拟可以再现或预言岛或薄膜的生长过程is-8]。

圈1．2薄膜生长初期的基本原子过程。

从动力学的角度出发，薄膜的不同生长模式在很大程度上依赖于原子在表面不同

原子层间的扩散。图(1．2)显示，在顶层台阶边缘处的增原子的配位数是较低的，因

此，该原子跨越台阶边缘的势垒毋要高于台面扩散势垒五矗，这样，存在附加台阶边

缘势垒点ks=Es一点矗，即所谓的Ehrlich Schwoobed(ES)垒刚们。ES垒阻碍原子跨

越台阶的扩散。事实上，Es垒的大小决定薄膜是二维或三维生长。如果Es垒较高，

则在现存岛上的增原予很难到达较低的台面。它们在现存岛上形核从而形成三维生

长。另一方面，如果ES垒较低，增原子很容易离开顶层到达较低的台面，然后吸附

在岛的边界。随着沉积的继续，这些岛不断生长、合并，形成二维生长[1l_29]。
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1．3薄膜生长的理论和计算机模拟

1．3．1平均场理论

薄膜生长过程可以用基于平均场理论的速率方程描述[30-34]，许多定性的甚至定量

的信息(如增原子密度、岛密度等)都可以通过解速率方程得Nt35一“。平均场理论引

入了临界岛尺寸的概念，而忽略了岛形态的影响。临界岛尺寸i·定义为：所有尺寸大

于i+的岛都是稳定的；而尺寸小于等于i+的岛是不稳定的，在生长过程中能因衰减而

消失。假设表面上仅单个原子可以运动，定义稳定岛的密度为

礼z2乙nj· (1．3．1)
X1

j=i+l

通过考虑所有的原子过程，则描述单原子和岛随时间演变的速率方程为[1】：

百dnl=Fm(7iDmnl一口。Dnxnl—Fe

孥一Dnlni-2nx等，

(1．3．2)

(1．3．3)

方程1．3．2右边第一项表示沉积流导致表面上单原子密度增加；第二项和第三项分别

表示，扩散的增原子遇到临界岛和稳定岛，使得新的稳定岛的生成及现存稳定岛的生

长，O-i和％分别是临界岛和稳定岛的单原子俘获系数；最后一项表示原子直接沉积

到稳定岛而使得单原子数减少，0是稳定岛的覆盖度；方程1．3_3右边第一项描述稳

定岛的数目因新的稳定岛的形核而增加，第二项描述稳定岛的合并使得稳定岛数目减

少。

通常方程1．3．2和1．3．3只能用数值方法求解。通过使用准稳态近似f。35]，即

dn-／砒=0，并假设O"i和一l之间达到局域热力学平衡，可以得到稳定岛密度的如下形

式的解析解

一，ce，i，(暑)～e冲{≤杀)， ∽，．Q

其中，f(O，i)是比例系数，旦是尺寸为i的岛的结合能。从上式可以得到稳定岛密度
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与沉积流和扩散系数之间的标度关系为

／JD、
％Ⅸ＼i／} (1．3．5)

这种简单的标度关系已经从实验和计算机模拟得到了验证，并被用来从实验结果中获

取微观生长参数。例如[42,43】，实验上可以测量岛密度随沉积流的变化关系，由1．3．5

式即可推得临界岛尺寸i+。另一方面，对于已知的临界岛尺寸n由岛密度n。的温度

依赖性可以得到单原子扩散垒凰及尝试频率D。

1．3．2动力学蒙特卡罗模拟

基于平均场理论的速率方程分析虽然能得到系统平均量随时间的演化关系，但它

不能给出生长系统演化的微观过程，特别是，它不能适当地描述生长过程中的岛尺寸

分布及岛形状的演变。动力学蒙特卡罗(KMc)模拟能弥补这方面的不足[删。在一个

典型的KMC模拟过程中，首先形成所有相关表面原子过程的列表，计算每个原子过

程的速率ki。对于给定的表面原子配置，对所有原子过程的速率求和，R=F；‰。

选取在范围(0，1】中的随机数p1，如果速率为‰的过程满足下列关系

(1-3．6)

则执行该过程。然后更新模拟时间，t=t+At，At=一In(p2)／n，这里，P2是另一

个在范围(010 11之间的随机数。过程f执行后，系统的配置已被改变，因此需要更新所

有可能过程的列表，然后重复上面的模拟步骤。

薄膜生长的模拟模型可大致分为两类。一类是扩散控制的成核生长模型，这类

模型假设，扩散的原子一旦到达团簇或聚集体的边缘则并入该团簇。典型的生长模型

有：

扩散限制聚集(DLA)模型【45，46] 在晶格中心处放一个种粒子，远处产生的粒

子随机扩散，当扩散粒子扩散到种粒子的近邻位置时即稳定下来，成为聚集体的一部

分。该过程不断重复，直至形成具有分形结构的聚集体。DLA模型很直观地解释了在

较低温度下一些金属薄膜生长初期形成的分形结构。

扩展的DLA(ExtendedDLA)模型[3】扩散到聚集体边缘的粒子不会立即稳定下

≈

。∑：i
<Rp<一

七

H∑伽
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来，而是沿着聚集体边缘继续运动，它们寻找的稳定位置是近邻原子数大于等于2的

位置。粒子沿聚集体边缘扩散使得聚集体的枝权变粗，枝权数减少，直至形成团状结

构。扩展的DLA模型能很好地解释实验中观察到的金属超薄膜外延生长期间团簇形状

的温度依赖性。

沉积一扩散．聚集(DDA)模型【47】原子随机地沉积到衬底上，并在衬底表面随机

扩散。当扩散原子相遇时即形成团簇。团簇仍可以继续扩散，当团簇与扩散原子或其

它团簇相遇时即形成岛。随着原子的不断沉积，聚集体逐渐长大成具有分形结构的集

团，集团的分形维数随沉积覆盖度的增加而增大。DDA模型比DLA模型更切合实际

的薄膜生长过程。

另一类是反应控制的形核生长模型，该类模型中，扩散到团簇边缘的原子必须克

服团簇边缘势垒才能并入该团簇[48,49]。近年来为研究表面剂诱导外延而建立起来的一

些生长模型即属于该类型。例如：

反应限制聚集(RLA)模型m 51】沉积的增原子在满单层表面剂台面上扩散；扩

散增原子必须克服势垒与它下面的表面剂原子交换位置到达衬底才能形成稳定的生长

中心；扩散到岛边缘的增原子必须克服岛边缘势垒与它下面的表面剂原子交换位置才

能并入该岛，使得岛不断长大。该模型可以定性地解释某些表面剂诱导外延系统中出

现的反常的岛形状转变。

表面剂帮助的交换扩散模型[52】 沉积的增原子必须与它下面的表面剂原子交换

位置才能到达衬底，从而形成新核或成为现存岛的一员。被埋在表面剂层下的单个增

原子可以在表面剂原子帮助下与衬底原子交换位置，实现在表面剂层下的扩散。该模

型是Camarero等为研究Cu／Pb／Cu(111)系统中表面剂对原子扩散的影响而建立的。模

型的模拟结果显示，表面剂层下的交换扩散降低了增原子迁移率，增大了核密度，因

而能很好地解释实验上观察到的逐层生长现象。

描述满单层表面剂诱导外延生长原子过程的模型还有：Beben[53】等为模拟

Ge／Pb／Si(111)系统中岛形状的覆盖度依赖性而提出的团簇尺寸依赖性的交换机制；D．

Kandel[54】等为解释一些表面剂诱导外延系统中出现的高密度的形核中心而建立的沉

积．再交换．钝化(DDP)模型【55]等等。
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1．4本文的工作

探索亚单层外延生长期间二维岛图形的演变过程及规律一直是表面科学领域十分

活跃的研究课题。薄膜外延生长初期岛的形状、尺寸分布等直接影响薄膜生长模式及

膜的质量。尽管研究亚单层薄膜生长的工作已有大量的文献报道，但出现从分形到团

状结构、从随机到规则生长等如此丰富的团簇聚集现象，其背后的物理机制仍不十分

清楚，具体的生长过程及其与生长控制参数的依赖关系还需要进一步的理论和计算模

拟方面的分析研究。

本文第二章研究亚单层金属原子在金属表面的外延生长。我们从现有的实验观察

结果出发，通过计算机模拟得到了分形、枝晶、随机团状及规则团状的岛图形，详细

研究了不同岛图形构型的原子机制，并用分形理论对不同生长条件下的二维岛的分布

进行了定量表征。在外延生长中，人们往往希望得到平滑的、高质量的外延薄膜。但

在异质外延情况下，由于存在晶格常数的不匹配，生长模式常会变为三维岛状生长。

在第三章，我们研究表面剂对亚单层外延生长中二维岛形核生长的影响，探求表面剂

修改薄膜生长模式的微观机制。我们用速率方程理论和KMC模拟，研究表面剂诱导

外延生长初期岛密度随温度和沉积率的演变规律及其标度行为，其结果可用来定性地

解释相关的生长实验。近年来，利用“幻数团簇+纳米模板”技术实现了全同纳米团

簇的自组装生长。实验研究显示，许多金属在Si(111)一7×7再构表面上生长形成的低

覆盖度纳米团簇阵列敏感地依赖于生长条件。目前这方面理论上的研究大多局限于第

一性原理的模拟计算，其微观层次的动力学机制仍不十分清楚。在第四章，我们用

KMC方法研究Si(1 1 1)-7×7再构表面上的形核生长行为，模拟实验条件下纳米团簇的

生长演化过程，分析影响自组装生长的各种动力学因素。在第五章，我们用元胞自动

机理论研究表面生长问题。首先建立相关近邻互作用系统的圆周元胞自动机和螺旋元

胞自动机模型，然后研究这些模型的图形演变规律。



第二章

亚单层外延薄膜的生长

2．1扩散限制聚集(DLA)理论

20世纪80年代初提出来的扩散限制聚集(DLA)模型【45，46]是最早研究岛生长形

状的理论，它走在实验工作的前面，对当时的分形研究起了重要的推动作用。后来，

在20世纪90年代随着超高真空扫描隧道显微镜的发展，观察到超薄膜生长初期出现

的多枝权图形与DLA模型得到的图形很接近【56_5引，从而在实验上证实了DLA模型。

图2．1稳定团簇分形生长的计算机模拟。(a)扩散限制聚集模型：(b)DLA模型得到的图形；(c)
六角密排衬底上粘附原子沿团簇边界迁移N--配位位簧得到的图形。

DLA模型极其简单，该模型所产生的图形的形成过程如下，先在二维正方格子的

中心放上一个粒子作为核心，再在远处随机产生一个粒子并让它作随机的扩散运动，

一旦它行走到核心的最近邻位置就停下来成为两个粒子组成的核心。此后在远处不断

产生新的粒子重复上述过程，直到成千上万个粒子聚集成由中心向外多个方向伸展
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的树枝状的随机图形(见图2．1)。在金属薄膜生长的最初阶段，当生长温度很低时

(几十K)，增原子可以在金属单晶表面比较充分地扩散，这样的原子过程与DLA模

型的假设很相似。计算机模拟中产生的粒子相当于从气相到衬底的原子，粒子在计算

机的点阵上的随机行走相当于原子在衬底表面上的扩散。然而，实际的薄膜生长过程

远比DLA模型复杂[60-621。事实上，DLA模型给出的岛的平均枝权宽度约为单个原子

宽度，而这种类型的岛迄今尚未在实验室中观察至ijt56，63-661。真实的薄膜生长涉及到多

原子同时在台面扩散、岛的随机形核、增原子沿岛边缘的扩散、邻近岛之间的相互影

响、衬底各向异性等等因素。在本章的下面几节中，我们从实验观察结果出发，用

KMC方法系统地研究不同沉积率和不同衬底温度下超薄膜多中心生长过程，定量分

析不同的岛边缘扩散过程对图形结构的影响。

2．2各向同性生长的二维岛的构型

2．2．1 STM实验观察结果

Michely等对Pt／Pt(1 11)同质外延生长过程的STM观察发现[67，6目，在200K以下，

岛表现为枝权状的分形，升高温度后，表现为规则形状生长(如图2．2)。在团状生长

情况下，如果温度为400 K，岛的形状呈现出较规则的三角形，455 K时，岛呈现规则

的六角形生长，600 K时又出现三角形生长，但与400 K的三角形相比，转了60。：当

生长温度高于700K或低温下生长得到的图形在700K以上温度退火后，岛的形状呈

较规则的六角形。他们认为，700 K以上的生长形貌是由热力学决定的稳定形貌，而

700 K以下的生长形貌是由动力学决定的形貌。

2．2．2生长模型

对于亚单层覆盖度，岛的形貌主要由沉积率r、增原子台面迁移率h。及增原子

沿岛边缘迁移率h。决定。由此可得到沉积间隔W=h。一。岛的形状(分形或团状)

依赖于比率^。／^。。扩散率表示为Alrhenius形式hi=地exp(一V,／kT)，其中，地=％

和％分别为台面扩散和岛边缘扩散的尝试频率，对应的扩散激活能为K=K和K。

边缘扩散势垒通常依赖于岛边缘扩散增原子的最近邻原子数。为了分析与分形和团

状结构相关的原子过程，我们把岛边缘扩散过程作如下区分(见图2．3)： (1)岛
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图2．2 Pt／Pt(111)外延生长的STM图像。(a)T=200K，日O 2=ML；(b)T=400K，口=0．08ML

(c)T=455K，0=0．14ML；(d)T=640K，日=O．15ML a

角扩散：扩散前增原子的横向配位数为l(即处于岛角位置)，扩散后其配位数可

咀是1或2； (2)台阶扩散：扩散前后的横向配位数都是2； (3)越角扩散：初

始横向配位数为2，扩散后的配位数为1。与这些边缘扩散过程对应的激活能垒为

K(1)、K(2)、K(c)，相应的边缘扩散率分别为k(1)、h。(2)、k(c)。模拟过程中，能

垒选取为K=o．20 eV、K(1)=0．35 eV、K(2)=0．45 eV、K(c)=0．55 eV。使用这些

能垒参数可在与实验相近的温度下得到Pt在Pt(111)面上生长的分形和团状的岛。假

设／is=％，则得到不同衬底温度下的比率^。／h。(见表2．1)。当然，岛边缘增原子也

可以脱离岛，台面上的增原子也可以再蒸发，但这些率过程在所考虑的温度范围内太

慢因而被忽略。

oorn乜r erosalng

∞m甜·difftution

#l《p d；‰8jm

图2．3岛角扩散(corrler diffusion)、台阶扩散(step diffusion)、越岛角扩散(comer cross·

ing)过程示意图。
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模拟在420×420六角晶格上进行，使用周期性边界条件。开始时，一个粒子随

机地沉积到衬底，并以相同的几率沿六个方向扩散到最近邻格点。当该粒子的扩散步

数达到缈时，沉积下一个粒子，这两个粒子同时在台面上扩散。Ⅳ可看作相继沉积

粒子之间的时间间隔(取台面上一次扩散作为时间单位)。这样，以w为时间间隔

不断向台面沉积粒子。当两个扩散的粒子相遇时，它们停止扩散并形成一个形核中

心。如果一个扩散的粒子迁移到一团簇的最近邻，则该粒子以概率k／k沿团簇边缘

扩散。沿边缘扩散的粒子如果扩散到具有三个横向最近邻的位置或遇到薪来的扩散粒

子则停止边缘扩散。

表2．1不同衬底温度下边缘扩散速率与台面扩散速率的比值。

100 K 200 K 300 K 400K 500K

he(1)／h。 2．80×10—8 1 67×10—4 3．04×10—3 1．29 X 10—2 3．07 X 10—2

h。(2)／h。 2．58×10～13 5．05 X 10—7 6 37×10～o 7．09×lO一4 3．03×10—3

h。(c)／h。 2．38×10—18 1．54×10—9 1．33 X 10—6 3．94×lO—b 2．99×10—4

2,2．3模拟结果

在模拟中，被沉积的粒子总数固定为Ⅳ=30×103(一0．17单层)。图2．4显示

在沉积间隔为Ⅳ=10 X 103的情况下，图形结构随增加的温度从随机分形转变到规则

团状。当生长温度为100 K时，沿岛边缘扩散的速率太低(见表2．1)，扩散到团簇边

缘的增原子来不及松弛到更合适的格点位置即被新扩散来的粒子“钉扎”住。因此，

团簇生长类似于“碰撞一粘接(hit．and．stick)”DLA模型(图2．4(a))。当T=200和

300 K时，岛角扩散和台阶扩散成为活跃的，但越岛角扩散仍被冻结。随着沿岛边缘

扩散率的增加，图形的枝权变得越来越粗(图2．4(b))。在T=400K，越岛角扩散

也被激活，生长的团簇变为随机形状的团状岛(图2．4(c))。当生长温度足够高时(

T=500K)，越岛角扩散足够地快，生长最终导致规则的六角形的岛(图2．4(d))。

由表2．2可见，随着w的增加(即减小沉积率)，团簇数目减少。当沉积率较高

时，有更多的粒子同时在台面扩散，由此导致较高的形核率和较多的团簇数。在相同

沉积率和相同覆盖度的情况下，高温时团状生长的团簇数大于低温时分形生长的团簇

数。这是因为团状生长时有较多的粒子扩散空间，因而有较高的新核生成率。表中单

个团簇的分形维数用Sandbox方法计算，并取十个团簇的平均值。



国第二章孤单层外延薄膜的生长

j鬻
：．·．-．o臻；二· W··了粕

图2．4六角衬底上模拟得到的随温度的增加岛图形的演变。(a)T=100 K，分形生长：(b)
T=200 K，增原子沿岛边缘扩散使得岛枝权变粗；(c)T=300 K，随机的团状生长：(d)
T=500K，规则的团状生长。

为了定量地分析图形结构的转变，我们定义参数6为沿六角衬底三个方向(如图

2．4(a)所示)上的连续原子的平均数

6=(6。+6。+6：)／3

其中6。是沿水平方向(z方向)上的平均连续原子数，且可以表示为

虬2专善。玎

(2．2．1)

(2．2．2)

Ⅳ：是沿z方向上所有岛的连续原子线段总数，o灯是第㈦J)线段中的原子数。对于

分形生长，6是分形团簇的平均枝权宽度；对于团状生长，6则是团状岛的平均尺寸。

不同衬底温度和不同沉积间隔下的b值列在表2．2中。当温度较低时，分形团簇的枝

权数目多，因此平均枝权宽度小。随着衬底温度的增加，团簇的枝权数目减少，因而

团簇的平均枝权宽度迅速地增加。进一步增加衬底温度导致从分形生长到团状生长的
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表2．2不同衬底温度和不同沉积间隔下的团簇数n、团簇中平均原子数S、平均枝权宽度b及

平均分形维数D。

W= 100 K 150K 200K 250 K 300K 350K 400K 500K

n 29 33 37 39 41 40 40 4l

S 1034 909 81l 769 732 750 750 732
10 x 103

b 1．74 3．18 5．7l 8 21 11．98 16-31 21．44 22．08，

D 1．68 1．68 1．7l 1．77 1．89 1．93 2．OO 2．OO

礼 49 53 6l 65 68 70 74 74

S 612 566 492 462 441 429 405 405
3 x 103

b 1．72 3．23 5．38 7．46 10．13 13．28 15．64 16．18

D 1．66 1．67 1．73 1．73 1．88 1．95 2．00 2．00

n 110 124 137 148 156 159 164 164

S 273 242 219 203 192 189 183 183
0．5×103

b 1．72 3．01 4．78 6．55 8 23 9．45 10．9l 11．46

D 1．64 1．66 1．69 1．73 1．91 1．96 2．00 2 00

Tc口．pernlm'elK

图2．5平均枝权宽度的温度依赖性。

转变，使得b值接近于一个饱和值。从图2．5和图2．6可见，对于选定的K和K值，

大约在400 K时，发生图形结构的转变。在团状生长的情况下，岛平均尺寸b和平均

粒子数S随沉积间隔的增加而增加。图2．6显示S和b服从关系S。(b2。

图2．7显示在沉积间隔固定为Ⅳ=30 x 103的情况下，对于四个不同的温度，b

对覆盖度的依赖关系。在低温时(100K)，边缘扩散完全被冻结，在整个生长过程

曙篁耋《l童‰_≈}叫
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图2．6团簇平均原子数与平均枝权宽度之间的依赖关系。

Ouver吣e“Imll|I㈣lb硼，l妒

图2．7在四个典型温度下平均枝权宽度与覆盖度的关系曲线。

中分形团簇的枝权宽度大约为1．7(见表2_3)。在高温下，由于很高的边缘扩散率，

生长的岛成为团状的，岛的平均尺寸随增加的覆盖度连续地增加。中温时，b与覆

盖度之间的关系曲线由分别对应于团状生长和分形生长的两段组成。在生长的早期

阶段，岛是团状的，仅生长到一确定的尺寸之后才出现分枝。在分枝生长期间，当

T=200 K时，平均枝权宽度几乎为常数，这是由于分形生长的屏蔽效应所致【45，69]；

在T=300 K，团簇边界部分地被生长的尖端屏蔽，因此b随着增大的枝权宽度显示

出微弱的增加。图2．7清楚地显示随增加的温度生长过程从碰撞．粘接DLA到团状生

长的转变。

鲁日苫_≮g占ui《
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表2．3不同覆盖度下的平均枝权宽度b。

0．5×10a 1×10a 2×10a 6 x 103 10×103 20×10a 30×10a

100K 1．65 1．65 1．66 1．72 1．73 1．71 1．73

200K 3 39 3．95 4 52 5．36 5．65 5．7l 5．71

300 K 3 17 4_32 5．76 832 9．67 10 88 11．10

400K 3．59 4．73 6．64： 10．43 13．04 18．13 21-39

2．3岛各向异性生长的动力学机制

2．3．1 STM实验观察结果

随着增原子沿岛周界的扩散的增强，岛的形状会成为枝晶状(图2．8、图2．9)，

这是由衬底表面的各向异性所引起的。一般认为，枝晶生长是生长的各向异性与随机

性共同作用的结果[581。Bnme等对Ag／Pt(111)的系统研究中观察到由分形生长向枝晶

生长的转变[571。当生长温度为130 K时，改变原子的沉积速率，Ag膜图形就由分形

生长转变为枝晶生长。在对Pt，P“111)系统的研究中也观察到当生长温度由180K增大

到245 K时由分形生长向枝晶生长的转变随591。图2．8是245 K时的STM图象。岛的

轮廓呈三角形，其边沿<110>方向，其顶端指向<112>方向。

图2．8 Ag／Pt(111)在130K(主图)和80K(插图)外延生长的STM图像。
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图2．9低温下在六角衬底上的各向异性生长。(a)180 K时Pt／I,t(111)同质外延生长；(b)300 K

时Pt在Ru(0001)面上的异质外延生长。

已有一些生长模拟方面的工作研究岛各向异性生长的动力学机制口嗍”。在

fcc(111)表面，存在两种不同结构类型的台阶【67】，沿这两类台阶的扩散是不同的。引

入各向异性的扩散机制后，KMC模拟能重新产生低温下实验上观察到的分形和枝晶

生长。然而，在高温下，许多不同的原子过程同时被激活，因此岛的生长过程要复杂

得多，这些不同的非对称的扩散过程怎样影响岛的构型还需要更深入的研究。

2．3．2改进的生长模型

在沉积和生长期间，增原子以速率h。=虬exp(一疋／kT)在衬底上扩散，以速率

h。=“exp(一及／kT)沿岛边缘扩散。这里蜘和％是台面和边缘扩散的尝试频率，疋

和噩分别是对应的激活能垒。图2．10显示一些重要的岛边缘扩散过程。有三种类型

的扩散： (1)从横向配位数为l到配位数为2的岛角扩散； (2)从横向配位数2到

配位数为1的跨岛角扩散： (3)常规的沿台阶扩散(初始和最终的配位数均为2)。

在fcc(m)面上根据上层原子与下层原子所形成的小面不同，可定义两种类型的密堆
积台阶。A类台阶与下层原子所形成的小面是(100)面，B类台阶与下层原子所成的小

面为(111)面(见图2．10)。模型中所用的能垒参数接近于文献中对Ag／Pt(111)系统

的理论计算值(见表2，4)。按照EMT理论计算，从岛角到A台阶扩散的激活能与台

面扩散的激活能相当，因此，在沉积的初始阶段，增原子一旦开始形核和聚集，边缘
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扩散即成为活跃的。假设％=Ue，则得到不同衬底温度下边缘扩散率与台面扩散率的

比率(见表2．5)。

Bk扣dit致∞‘n“

亡fk，，Er

ttifflmk,a，

图2．10各种岛边缘扩散过程示意图，实线和虚线箭头分别指出沿沟扩散和越顶扩散。

生长模拟在含有512×512，cc格点的六角格子上进行，使用周期性边界条件。模

拟步骤如下： (1)粒子以相等的时间问隔w相继地沉积到随机选择的表面格点；

(2)沉积的增原子同时以相等的几率沿着六个方向扩散。取台面上的一个扩散步为时

间单位，则沉积间隔为W=h。／r，其中r为沉积率，即一个增原子在下一个沉积原子

到达之前能在台面上扩散彤步； (3)如果两粒子在最近邻格点相遇，则它们停止扩

散并形成一个新核。如果一粒子扩散到一团簇的边缘，则该粒子以几率k／^；沿着团

簇边缘扩散。边缘扩散粒子如果扩散到有三个横向晟近邻粒子的位置则停止扩散。

表2．4对Ag／Pt(111)系统用EMT方法计算得到的各种扩散势垒值及在KMC模拟中使用的势

垒值。

E EcA EcB EAe EB。 EAc EBc

EMT 0．080 0．080 0．248 O．187 0．389 0．244 0．415

KMC 0．100 O．100 0．250 0．180 0．320 0．240 0．350

岛密度由沉积间隔Ⅳ决定，即w较小时形成高密度的小岛，较大时则得到

低密度的大岛。在衬底温度为T=80 K、150 K和240 K的情况下，我们分别选取



国第二章皿单层外延薄膜的生长 19

表2．5不同衬底温度下边缘扩散速率与台面扩散速率的比值。

hcMh。 hA。／九s hBem8 危^。／^。 hB。／^。

80 K 3．62 X 10一lo 9．22×10—6 1 42 x 10—14 1．00×10—9 1．84×10—16

150K 9．22×10“ 2．06×10—3 4．10×10—8 2．OO×10—b 4．00×10—9

240K 7．13×10一4 2．10×10一2 2．42×10一b 1．16 X 10—3 5．69×10—6

W=2×103、2×104和1×105，相应的沉积率在O．001--0，1 ML／s范围内。

2．3．3模拟结果

图2．11六角衬底上模拟得到的多中心生长图形。(a)碰撞一粘接(hit-and-stick)分形ttK,(b)
枝晶生长；(c)极端各向异性生长；(d)规则团状生长。

图2，1 1显示从分形、枝晶、到团状生长的一系列模拟图形。模拟中覆盖度固定为

～0．15单层(总沉积粒子数为Ⅳ=4×104)。在图2．11(a)中，台面扩散是唯一允许的

原子位移。增原子在台面不断扩散直到不可逆地粘接到团簇的边界。因此团簇的生长
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类似于“碰撞一粘接DLA”模型。在80 K，从岛角到A．台阶的扩散(从岛角到B一台阶

的扩散需要较高的温度才能激活)诱导枝晶形状的岛。岛的枝权主要沿三个方向生长

(图2．1l(b))。增加温度到150K，沿A．台阶的扩散被激活，但沿B一台阶的扩散仍被

冻结。生长的各向异性导致针形的岛。在此温度，各向异性的岛角扩散有利于在A一方

向的生长(见图2．10)，沿台阶扩散除了能使枝权变粗外，它的各向异性促进A一方

向上的生长。我们在如下的模拟中检验了这一效应。通过设置能垒点7且e=EA。=0．18

eV，取消台阶扩散的各向异性，其它参数取与图2．1l(c)中相同时，模拟结果见图

2．12。与图2．1l(c)比较，图2．12中沿A一方向的生长没有图2．11(c)明显，且由于对称

的台阶扩散使得图形显示出更多的随机的特性。由此我们得出结论，正是由于各向异

性的岛角扩散和台阶扩散共同作用的结果导致岛显示出极端地各向异性地生长。

图2．12模拟得到的生长图形，其中，势垒EB。=EA。=0．18 eV，所有其它参数与图2．1l(c)中
相同。

当温度达到240 K时，越角扩散过程被激活，生长的岛显示团状结构。由于能垒

E_。和E日。之问相差较大，从A一台阶经岛角到B一台阶的扩散要比从B一台阶经岛角到

A．台阶的扩散容易得多。增原子将堆积在B．台阶，使得B．台阶较快地生长并消失，

最终导致三角形的岛，其尖端指向B一方向(图2．11(d))，在这一温度，图2．10所描

述的所有的边缘扩散过程均成为活跃的，但各向异性的跨岛角扩散在控制岛形状和取

向中取决定性作用。
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图2．13不同的岛角非对称性扩散对岛形状的影响。(a)仅考虑岛角扩散的各向异性；(b)同时
考虑岛角扩散和越岛角扩散的各向异性：(c)仅考虑越岛角扩散的各向异性。

由图2．1l(b)和2．11(c)可见，当温度较低时，各向异性的岛角扩散对岛形状有较强

的影响。另一方面，在较高的温度下，各向异性的跨岛角扩散起关键作用。为了比较

两类非对称岛角扩散的动力学效应，我们把岛角扩散和跨岛角扩散的势垒设置成相同

值，即EtA=EA。=O 24 eV，EoB=岛。=0．35 eV，并取消台阶扩散的各向异性。

模拟结果见图2．13。在图2．13(a)中，我们也取消跨岛角扩散的各向异性，这样，仅各

向异性的岛角扩散导致由B．台阶包围的三角形岛(岛的定向与图2，11(b)和2．1l(c)qb岛

的定向相同)。在图2，13(c)中，唯一的非对称性是各向异性的跨岛角扩散，由此生长

的岛是A一台阶包围的三角形。当两种类型角扩散非对称性同时存在时，各向异性的岛

角扩散有利于A一台阶生长，其逆过程(即各向异性的跨岛角扩散)则有利于B．台阶

生长，两种效应相互竞争，其结果是生长的岛展示出两种类型台阶的六角形的岛(图

2．13(b))。模拟显示，在团状生长情况下，岛形状主要由两种非对称角扩散的相对强

度决定。当然，各向异性的台阶扩散能促进A一方向的生长，但该非对称扩散不是影响

岛形状的决定性因素。

2．3．4二维岛构型及其分布的定量表征

多重分形方法是定量描述某些复杂图形及物理量非均匀分布的有力工具【82砷6】，

己被用来定量表征透射电镜观察到的分枝图形[94,95】、原子力显微镜测量的粗糙表

面[89,90】、蒙特卡罗方法模拟的二次电子分布[91,92】，等等。为了定量描述亚单层薄膜多

中心生长的详细几何特性，我们需研究不同生长条件下岛图形的多重分形行为，并计

算其多重分形谱。
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利用盒计数法，可得生长概率为

％=＆(s)／∑岛(s) (2．3．1)

其中氏(E)是尺寸为￡忙5 1)位于(i，j)处的方格中的原子数，∑幻％(￡)是所有方格

内原子数的总和。改变E，可得概率分布子集为t

a是奇异指数。每～子集中具有相同P(￡)的元素个数眠(E)可表示为

其中，(血)是子集。的分形维数。为了测量，(a)，定义配分函数x。(￡)

x。(￡)=∑峨(￡)P一，‘曲

(2．3．2)

(2．3-3)

(2．3．4)

g被称作权重因子。r(口)是描述标度率的指数，由lnx。-!ne曲线族的斜率可得r(q)

经勒让德变换[91,92】

dr(q)
口。1F，
，妇)=aq—T(q)

(2．3．5)

(2．3．6)

可得多重分形谱，(a)一＆。

图2．14显示与图2．1l对应的生长几率分布的多重分形谱。表2．6列出了多重

分形谱的相关参数，其中，，(Ⅱ)。。是，(Q)的顶值，即岛分布图形的Hausdorff维

数；谱的宽度为△乜；o。。。一amt。，谱的左边高Af’=，幢)。。。一，(％。；。)及右边高

Af”=，(＆)。。；一，(乜。。。)。从图2，14可明显看出，随着温度增加，多重分形谱的宽度

和高度增加，而其顶值．厂(o)。。。减小。当温度较高时，生长的图形中相邻岛之间有较

大的空白区域，使得岛图形的Hausdorff维数较小。最小奇异指数血。，。和最大奇异指

数Ⅱ。。分别联系到最大和最小的生长几率子集(方程2．3．2)。随着图形最大和最小

几率子集间的差别变大，因而生长几率分布变得越不规则和越不均匀。参数，(血埘。)
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图2．14列应于图2．1l的多中心生长的多重分形谱。

和，(Ⅱ。。。)分别是最大和最小子集的分形维数。随着温度的增加，团簇的枝权数迅速

地减少，与最小子集相联系的分形维数也就越来越小，使多重分形谱的右边高越来越

大，谱，(Q)显示出非对称的钩状结构。多重分形的分析结果表明，虽然高温生长时得

到的单个团状岛不是分形体，但这些不同尺寸团状岛的随机分布还是显示出多重分形

行为。

表2．6图2 14中多重分形谱的参数值。

oⅣHn omⅡz △血 ，(口)m。。 ，(＆mi。) ，(om。。) Af7 Af”
DLA—like 1．697 2．282 0．585 1．863 1_371 1．22l 0．492 0．642

80K 1．534 2．317 0．783 1．748 1．168 1．047 0．580 0．70l

150 K 1．414 2 607 1．193 1．621 1．216 0．580 0．405 1．04l

240 K 1．262 2．724 1．462 1．533 1．074 0．073 0．459 1．460



第三章

单层表面剂诱导的外延生长

3．1反应限制聚集(1uLA)理论

3．1．1表面剂诱导外延

外延生长中的表面活性剂效应研究是最近十年来薄膜生长研究领域中的热点问题

之一【97．98]。表面活性剂是一种既不同于基底材料也不同于外延生长材料的物质。在生

长过程中引入少量的表面活性剂会使生长模式发生从岛状生长到层状生长的转变，从

而有利于制各出原子级光滑的表面[“，12,21,22,9¨”】。表面剂材料的选用依赖于具体的生

长系统。通常，所选用的表面剂必须满足下列条件： (1)能够使生长向层状模式进

行； (2)必须与薄膜材料和基底材料都不融合； (3)生长完成后应该容易将表面活

性剂成分从生长系统中分离出来。

在金属外延生长中往往只需加入少量小于一个单原子层的表面活性剂就可以

改变生长模式。例如，在纯的Ag或Pt的同质外延生长中典型的生长模式为岛状生

长。Vrijmoeth等用STM观察到了sb诱导Ag的逐层生长过程(10¨071。他们认为，sb

的引入使扩散势垒增高，降低了Ag增原予在台面上的迁移率，使岛密度增加：另一

方面使台阶边缘势垒减小，使得台阶处的增原子跳下来的概率增加。其次，sb的引入

也使增原子沿岛边缘扩散困难，使岛边缘很不规则。这些效应都使得薄膜生长更倾向

于二维生长。

在半导体外延生长中，一般需要在生长前先在基底表面覆盖一个满单层的表面活

性剂。从动力学的观点出发，如果沉积原子在表面活性剂层上的扩散速率小于它们在
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基底上的扩散速率，那么表面活性剂的介入会减小沉积原子的扩散范围，增加了形核

密度，从而有利于二维逐层生长。

3．1．2表面剂诱导外延中二维岛构型的实验观察

图3．1室温时沉积速率为o．0012 ML／s(图(a)、(b))、0．0067 ML／s(图(c))时Ge／Pb／Si(1 1 I)系
统中所形成的二维岛的形状。

图3．2沉积速率为O．00占7ML／s，在80。C时Ge／Pb／Si(1 1 1)系统中所形成的密集分枝状的岛。

近年来，Tsong小组用STM对一单层Pb(表面剂)诱导的Ge在Si(1lI)面上的

形核和生长行为进行了详细地研究[108-11”。特别是，他们系统地研究了亚单层二维

岛的形状和密度随温度、沉积率和覆盖度的演变。他们发现，在Ge／Pb／Si(111)系统

中，升高温度或降低沉积率时，基底上形成大的分形岛；而在降低温度或增加沉积率

时得到小的团状岛。图3．1(a)给出的是低沉积率(0．0012 ML／s)时，实验上观察到的

大的分形岛形状。当提高沉积率到0，0067 ML／s时，所得到的是小三角形团状岛(图

3．1(c))。在与图3．1(c)所示相类似的实验条件下(即保持沉积率和覆盖度不变)，把

生长温度提高到80。c时，则在Si(111)基底上形成许多较大的分枝状的岛(图3．2)。
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由此可见，当降低生长温度或提高沉积率时，会发生岛形状从分形到团状的转变。这

一结果与DLA理论的预言结果完全相反。

3．1．3 RLA模型

为了解释Ge／Pb／Si(111)系统中观察到的反常的岛形状转变。王恩哥研究组建立了

表面剂诱导外延生长的RLA模型【50，5”。该模型包含三个基本假定：首先，沉积原子

需要克服一个较高的能量势垒与表面活性剂原子发生位置交换后才能成为稳定的形核

中心。其次，后到来的沉积原子仍需要克服一个能量势垒与表面活性剂原子发生位置

交换，然后才能成为稳定岛的一部分。最后，仅仅是那些发生了位置交换的沉积原子

才能形成岛，即处于表面活性剂层内的岛才是稳定的。与此相应，RLA模型包括三个

最基本的原子过程(图3_3)。(a)沉积原子在表面活性剂层上快速扩散；(b)沉积原予

与表面活性剂原子交换位置成为形核中心；(c)扩散到岛边缘的增原子与表面活性剂原

子交换位置从而成为稳定岛的一部分，使得岛不断长大。

盛妊撼
击鑫赫

图3．3 RLA模型中三个主要的原子过程。

在RLA模型中，形核过程是反应过程(reaction)，后到来的沉积原子会粘附到

岛上并经过一段较长的时间后才会参与生长过程，成为岛的一部分，因此生长过程也

是反应控制的过程。由于粘附到岛边缘的原子会阻碍(或称为屏蔽)后到来的原子粘

附到岛边缘的相同位置，从而导致岛的有效边界减小，这种“屏蔽效应”的大小由粘

附到岛边缘的原子的寿命和相继两个原子到来的时间间隔的比值决定。在温度比较高
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时，粘附在岛边缘的原子寿命比较短，而在沉积速率比较低时，两个原子相继到来的

时间间隔比较长，“屏蔽效应”较小，因此得到分形岛。在温度比较低或沉积率比较

高时，在岛周围总会粘附上很多的沉积原子，“屏蔽效应”比较强，这样，后到来的

沉积原子不会立即粘附到岛上，而是会沿着岛边缘运动，导致形成团状岛。因此RLA

模型能很好地定性解释Ge／Pb／Si(1 111系统的实验观察结果。

在表面剂诱导外延生长的计算机模拟中，除了mA模型外，Beben[112-114]等为了

模拟Ge／Pb／Si(1 11)系统中二维岛形状和密度随覆盖度的演变，提出了岛尺寸依赖性的

交换机制，Camarero等【““17】在对Cu／Pb／Cu(111)系统的研究中建立了表面剂层下的

交换扩散机制，等等。在本章的以下几节，我们首先扩展ⅪA模型，使之能够模拟实

验上观察到的规则形状的岛和各向异性生长的分枝或团状的岛。然后我们通过速率方

程分析和KMC模拟，研究表面剂诱导外延生长中另一个重要的原子过程一再换位过

程(reexchange)对形核和生长的影响。

3,2正方衬底上的分形及规则团状生长

3,2．1生长模型

在～单层表面剂诱导的薄膜外延中，控制形核和生长的决定性的原子过程是沉积

增原子与表面剂原子之间的位置交换。为了改进以前的模拟结果，我们在模型中使用

构型依赖性的能垒，并讨论该能垒参数对二维岛构型及岛密度的影响。

设物质B在一单层表面剂S覆盖的衬底A上生长。开始，沉积增原子以速率

hd=／2exp(一K／kT)在表面剂台面上扩散，这里v是尝试频率，％是扩散激活能。当

一个扩散的增原子通过克服势垒K(>％)与它下面的表面剂原子交换位置时，则在表

面剂层下形成一单原子岛，此即形核过程。增原子一旦经历交换过程到达衬底则不能

再移动(死原子)。稳定的岛由表面剂层下的死原子组成(见图3．4)。为简单起见，

忽略表面剂台面上增原子之间的结合能，即表面剂层上形成的团簇是不稳定的。当一

个扩散的增原子运动到一死原子岛的边界时，则保持粘附在此边缘位置。该增原子仍

然是活跃的，但它最终通过克服一岛边缘交换垒与它下面的表面剂原子交换位置从而

成为该岛的一部分。由于岛边缘相邻死原子的帮助交换效应，岛边缘交换垒比形核所

要克服的交换垒K要低。如果一个粘附在岛边缘的增原子有n个表面剂层下的最近
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图3．4表面剂诱导外延生长模型。白圆代表表面剂原子，灰圆代表吸附在表面剂台面．【二的B．类
型原子，黑圆代表交换之后埋在表面剂层下的B．类型原子。

邻死原子，则岛边缘交换垒可表示为K一几K。相应地，增原子与它下面的表面剂原

子交换位置形成新核∽=0)的速率或并入现存岛边缘(礼=1，2，3)的速率可表示为

构型依赖性的形式h。=12exp[一(K—nVo)／k列，这里假设所有原子过程有相同的尝试

频率。模型中使用的能垒满足关系K《K<K。三个能垒中K最大是因为相应的

交换过程涉及到层间原子位移。由于表面剂层的化学钝化作用，表面扩散势垒相对较

小。K很小意味着岛边缘交换垒也相对较高。

模拟在200x200正方晶格上进行，且使用周期性边界条件。原子以沉积率r沉积

到衬底上随机选取的位置。在相继两个沉积原子到达衬底的时间间隔内，每个在台面

上扩散的增原子可以在随机选取的四个方向上扩散‰厅步。另外，对每个扩散步，

每个活跃的增原子以几率^。／％与下面的表面剂原子进行位置交换。设置能垒参数

％=0．6 eV，K=0．95 eV，尝试频率p=1013 S-。，生长温度、沉积率和K作为可调

参量。

3．2．2岛形状和密度的演变

图3．5显示在覆盖度0=O．1ML、沉积率r=0．003ML／s和K=O．09 eV情况下岛

形状随温度的演变。在高温时(370 K)，岛边缘交换率较高，到达岛边缘的增原子很

掣

激
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图3．5沉积率为O．003 ML／s和覆盖度为O．1 ML时的模拟图形。(a)T=370 K，(b)T=330
K，(c)T=310K，(d)T=300K。

容易在粘附点发生位置交换成为该岛的～部分。因此，生长的岛显示分形结构，类似

于碰撞一粘接DLA模型(图3．5(a))。当T=330 K时，粘附在岛边缘的增原子在发生

交换之前能在该处停留相对较长的时间，在此期间，这些粘附增原子屏蔽后来的增原

子粘附到与之相同的岛边缘点。结果，其它未被粘附的岛边缘点有更多的机会俘获扩

散来的增原子从而成为活跃的生长点。这样，生长得到的分形岛具有较粗的枝权(图

3．5fb))。随着温度的进一步降低，减小的岛边缘交换率使得粘附在岛边缘的增原子数

增加，因此，屏蔽效应增强，生长的岛显得更加紧致(图3．5(c))。当温度足够低时

(300K)，任何自由的岛边缘点都能有效地俘获增原子，所以沉积期间岛边界保持被

粘附增原子所包围。在我们的模型中岛边缘交换垒依赖于岛边缘与粘附增原子相邻的

死原子数，因此，粘附在扭折点(n=2，见图3．4)的增原子比粘附在直台阶边上的

增原子(他=1)更容易发生位置交换。随着交换过程优先在扭折处进行，岛边缘的扭

折点不断减少，使得岛边界趋于形成规则的直边。所以，低温下的生长最终导致反映

衬底晶格对称性的具有规则形状的岛(图3．5(d))。

～～硝”誊：，，帑。≮W0一"≥奈文藩¨茹弛知一客岛
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图3．6岛密度与温度之间的依赖关系。
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图3．7平均B．类型原子配位数随衬底温度的演变。

除了岛形状之外，在模拟中也同时获得了岛密度随温度的演变。岛密度与温度的

关系曲线(见图3．6)由下降部分和上升部分组成，分别对应于低温区的团状生长和

高温区的分形生长。这一结果与Liu等的模拟结果【50]类似。这里我们定量研究岛边缘

交换垒对岛密度的影响。从图3．6可见，随着岛边缘交换垒增加(K从0．1l eV减小

到O，07 eV)，低温团状区的岛密度迅速增加，而高温分形区的岛密度则变化很小。岛

一塞n×g什=皇要毒PⅡ点盘

h盏it兰薏薹措墨-嚣基搴≈
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密度的演变行为也与屏蔽效应密切相关。在沉积期间，如果屏蔽效应很强，扩散的增

原子可以来回多次与岛边缘粘附增原子发生碰撞。此过程增加了增原子形成新核而不

是并入岛边界的机会。在高温分形生长的情况下，屏蔽效应很弱，岛边缘交换垒的小

量增加不会引起屏蔽效应有意义的增强，结果，岛密度的变化不明显。与此相反，对

于低温团状生长，屏蔽效应较强，岛边缘垒的增加进一步增强了屏蔽效应。这是岛生

长被屏蔽的极端情况，导致岛密度显著地增加。由此可见，较高岛边缘交换垒有利于

小的团状岛的形核。这一结果为实验观察到的在表面剂诱导的G“Si异质外延或其它

的表面剂诱导的外延系统中出现的高密度的小团状岛提供合理的解释E““””。

∽．一
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图3．8温度为320 K、覆盖度为O．1 ML时岛形状随沉积率的演变。(a)r=0 0001 ML／s；(b)
r=0．002ML／s(c)r=0．0lML／s；(d)r；0．02ML／s n

为了定量地表征这些多生长中心的分形和团状图形，我们引入图形特征量‰，定

义它为图形中横向B类型原子的平均配位数。图3．7显示，对于三个不同的K值m

对温度的依赖关系。在低温下，岛是团状的，‰的值大于3。但这时，在较高岛边缘

交换垒条件下生长的团状岛由于有较高的岛密度，使得‰值相对较小。另一方面，在

高温分形生长的情况下，对于三个不同的K，‰值接近于一条单一的曲线。图3．7清

楚地显示图形结构随温度的增加从团状到分形的转变。
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图3．8显示，在口=0．1 ML、T=320 K和K=0．09 eV情况下，岛形状对沉积

率的依赖性。岛形状从分形到团状的转变也可以用屏蔽效应解释。当沉积率较低时

(O．0001 ML／s)，粘附在岛边缘的增原子有足够的时间在下一个扩散的增原子到达之

前并入岛的边界，因此，屏蔽效应较弱，沉积生长形成分形岛(图3．8(a))。随着沉

积率的增加，屏蔽效应被增强，岛的结构变得越来越紧致(图3．8(”和3．8(c))。当沉

积率足够高时(O．02 ML／s)，生长最终导致规则团状的岛(图3．8(d))。 ：
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图3．9岛密度与沉积率之间的依赖关系。

图3．9显示，对三个不同的％值，岛密度与沉积率之间关系的双对数曲线。该

曲线显示三个特征区域：对于低沉积率，岛密度几乎是常数；然后，随着沉积率的增

加，岛密度迅速地增加；当沉积率足够高时，岛密度达到饱和。值得注意的是，在高

沉积率团状生长区域，岛边缘势垒的很小的改变可以引起岛密度的很大的变化。而在

低沉积率分形生长区域，岛边缘势垒对岛密度的影响很小。在中沉积率区域，岛密度

对沉积率显示标度关系，N一护。标度指数口可以从直线的斜率获得。随着岛边缘

垒的增加，标度指数p的值相应地从K=0．11 eV时的0．35，变到K=O．09 eV时的

0．51，最后到K=0．07 eV时的0．65。虽然这里获得的标度指数与实验值相比相对较

小[109-‘1”，但标度指数随岛边缘垒增加的趋势己十分明显。



蕊单层薄膜形核生长动力学的iI．算模拟研究国

3．2．3与RLA模型的比较

我们的模型通过使用三个简单的能垒参数，获得了随机分形、随机团状、规则

团状等一系列图形。模拟结果显示，岛的形状和结构在很大程度上依赖于增原子的岛

边缘交换速率。在高温区，较高的岛边缘交换率导致分形岛。随着温度的降低，减小

的岛边缘交换率诱导图形结构从分形到团状的转变。如果温度足够低，除了扭折点之

外，岛边缘交换率很低。低温时的规则团状生长是岛边缘扭折处优先交换生长的直接

结果。在先前的RLA模型里m 5”，Liu及其合作者使用一常数值的岛边缘交换势垒，

虽然他们也考虑了岛边缘n个死的B类型相邻原子对交换过程的影响，但礼仅仅线性

(而不是指数型)地体现在速率方程里，因此，岛边缘不同点之间交换速率的差别不

明显，故在低温或高沉积率情况下得不到规则团状的岛。

3．3六角衬底上的各向异性生长

3．3．1非对称岛边缘交换过程

RLA模型只能模拟随机分枝或不规则的团状岛。然而，在真实的生长系统中，岛

常常显示出规则且各向异性地生长[“o】。我们的模拟显示，这种生长的各向异性起源于

六角衬底上非对称的岛边缘交换过程。

对于物质x在一单层第三者表面剂物质S覆盖的衬底Y上的外延生长，主要的

原子过程是增原子扩散和增原子交换。开始，沉积增原子以速率hd=uexp(一％／kT)

在表面剂台面上扩散。扩散的增原子也可以通过克服势垒K(>％)与它下面的表面剂

原子交换位置，此即一个新的稳定岛的形核过程。我们假设在表面剂台面上形成的团

簇是不稳定的，因此忽略表面剂台面上团簇的构型。如果一个扩散的增原子跳到一稳

定岛的邻近点，则该增原子保持粘附在此位置，直到它通过克服岛边缘交换垒K交换

进表面剂层。基于下面的考虑，我们假设岛边缘交换垒依赖于粘附增原子周围的局域

原子配置和两类不同台阶的局域几何。

(1)因为粘附增原子下面的邻近死原子能帮助粘附增原子与表面剂原子之间的

位置交换(见图3．10)，岛边缘交换垒低于形成单原子岛的交换势垒。在本模型中，

我们考虑表面剂层下死的最近邻和次近邻原子对交换过程的影响。图3．10显示粘附增

原子在岛边缘不同位置的原子配置。每个交换过程用～个字母(S、K和G分别表示



囝第三章单层表面剂诱导的外延生长 35

贸B12；勰

彩d(1、1)

{oG(1，1))

SB《2，0》

ec《lp；

图3．10各种岛边缘交换过程示意图。交叉圆和白圆分别代表衬底和表面剂原子，灰圆代表吸
附在表面剂台面上的x，类型原子，黑圆代表交换之后埋在表面剂层下的x．类型原子。

台阶、扭折和岛角)和一对整数(礼t，nz)标出，其中，几。和礼。分别是粘附增原子下面

死的最近邻和次近邻原子数。

(2)在六角衬底上有两种不同类型的台阶：形成flll’小面的B．台阶和形成

f100}小面的A一台阶。在这两类台阶处的交换是不同的。从图3．10可明显看出，对于

在B一台阶处的位置交换，粘附增原子下面的最近邻表面剂原子较容易从两个衬底原

子之间的沟道离开台阶位置；而在A一台阶，表面剂原子不得不经历越顶位置才能离

开台阶，因而需要更多的能量。我们用下标A和B区别发生在A一和B一台阶处的交换

过程。类似地，由于两类台阶处不同的局域几何，在岛边缘扭折点的交换过程是各向

异性的。另外，在岛角C(1，1)处也存在交换垒的各向异性，这时，在粘附增原子下

面有两个最近邻表面剂原子：一个在台阶边，另一个在岛角处。在死的最近邻和次近

邻原子的帮助下，粘附增原子能与台阶处的表面剂原子交换位置，此交换过程标识为

CA(1，1)或G台(1，1)。当然，粘附增原子也可以与岛角处的表面荆原子交换位置(该过

程标识为Co(1，1))，但该过程由于只得到一个死的最近邻原子的帮助因而需克服相

对较高的势垒。至于在岛角C(1，0)处的交换，相应的过程与台阶类型无关，粘附增原

子能以相同的几率与它下面随机选取的两个最近邻表面剂原子之一进行位置交换。

考虑这些因素，岛边缘交换垒可以表示成K=K一(nl+E n2)K+VA，这

里，％反映A并口B．台阶交换势垒的差别。K是由于一个最近邻死原子的帮助交换
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引起的交换垒的减少。E描述次近邻死原子对交换的贡献f0<￡<I)。一个活跃

的增原子与它下面的表面剂原子交换位置形成新核(m=n2=0)的速率或并八现

存岛边界(礼1=1或2，礼2=0、l或2)的速率为h。=uexp(一K／kT)。设置模型

参数为K=0．92 eV，vd=0．6 eV，vo=0．09 eV，￡=0．7，∥=1013 s～；对于在

cI(1，1)、sA(2，o)、％(2，1)和KA(2，2)点的位置交换，心取为O．06 ev，在其它岛边

缘点，玖=0。生长温度和沉积率为可调参数。模拟在210×210六角晶格上进行，并

使用周期性边界条件。

3．3．2各向异性的分枝和团状生长

气’≯繁≮≯气晕 繁，；：
嗲 饕 鬻菇芦

图3．11沉积率为0．005 ML／s和覆盖度为O．1 ML时的模拟图形。(a)T=280K；(b)T=290

K：(c)T=300K；(d)T=320Ka

图3．1l显示覆盖度为O．1 ML和沉积率为O．005 ML／s时岛形状随生长温度的演

变。在低温时(280 K)，粘附在岛角或岛的台阶边的增原子在交换进表面剂层之前

能停留较长的时间，这是因为在这些岛边缘点的交换率较低。结果，这些粘附在岛角

和台阶处的增原子阻止后来的增原子粘附到与之相同的岛边缘点(屏蔽效应)。这
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样，其它的自由岛边缘点能更有效地俘获增原子，使得在沉积期间岛的边界保持被粘

附增原予所包围。与此同时，由于扭折处交换势垒较低，因此交换过程能频繁地在岛

的扭折处进行，所以，岛的边界趋于形成直的台阶，因而岛显示规则的形状。另外，

由于岛边缘交换垒的各向异性，生长期间，B．台阶在表面剂层以相对高的速率向前推

进，这样，B．台阶将最终消失，生长的岛显示三角形的形状(图3．1l(a))。在高温下

(320 K)，所有岛边缘点的交换率都很高，到达岛边缘的增原子能较容易地并入岛

的边界，因此，生长的岛具有分形结构(图3．11(d))。在中温区，随着温度的增加，

岛边缘交换率增加，屏蔽效应减弱，岛图形平滑地从各向异性的分枝生长转交到随机

的分形生长。模拟得到的三角形的分枝和团状的岛十分类似于实验上观察的结果(图

3．1)[109一⋯]。

·
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镰
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图3．12温度为300 K、覆盖度为0 l ML时岛形状随沉积率的演变。(a)r=O．0001 ML／s：(b)

r=O．002ML／s；(c)r=0．02ML／s；(d)r=0．04ML／s。

图3．12显示覆盖度为O．1 ML和温度为300 K时岛形状随沉积率的演变。当沉积

率较低时(O．0001 ML／s)．一个粘附在岛边缘的增原子在下一个增原子到达之前有足

够的时间交换进表面剂层，因此，沉积形成分形岛(图3．12(a))。随着沉积率的增

加，粘附在岛边缘的增原子数也增加，这样屏蔽效应被增强，岛越来越趋于团状生长
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(图3．12(b)--3．12(d))。

为了定量地表征岛形状从分形到团状的转变及岛生长的各向异性，我们可以计算

岛的分形维数D及比值Ⅳb／Ⅳj，这里Ⅳ8和Ⅳ▲分别是A一台阶和B．台阶中的原子总

数。分形维数用Sandbox方法计算，并取十个较大岛的平均值。图3．13显示，覆盖度

为0．1 ML和沉积率为0．005 ML／s时，D和ⅣB／．】v▲的值作为温度函数的曲线。在高温

时(320 K)，岛的分形维数为1．65，接近于DLA分形的维数。随着温度的降低，岛

形状连续地转变成团状。岛生长的各向异性是因为A．台阶有相对较高的交换垒的直

接结果。考虑到在A一台阶乳(2，0)交换比在岛角C(1，0)处的交换较容易进行，选取

A·台阶附加能垒满足关系VA<K。在高温或低沉积率分形生长的情况下，主要的原

予过程是岛枝杈末端岛角处的位置交换(即分形生长的尖端效应)，因此，两类台阶

间小的交换垒的差异不足以影响岛生长中的随机的特性，使得比值ⅣB／地接近于1。

对于低温或高沉积率时的团状生长，在沉积期间，任何自由的岛边缘点都能有效地俘

获增原子从而成为活跃的生长点，在此情况下，岛边缘垒对岛的形状有较强的影响。

一方面，在扭折处较低的交换垒有利于沿着岛的直台阶边的横向生长，并形成规则团

状的岛；另一方面，在A．台阶处略高的交换垒导致有利于B一方向的生长，使得团状

岛最终仅由A．台阶包围(即比值Ⅳj／A■很小)。这些模拟结果清楚地显示，为了很

好地解释表面剂诱导外延系统中反应限制聚集的形成机制，需要详细地研究其背后的

各种动力学交换机制。

‰m辨∞¨∞(K)

图3．13沉积率为0．005 ML／s和覆盖度为0．1 ML时模拟图形的分形维数D和比值Ⅳb／Ⅳ^随
温度的变化关系。
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3．4形核转变及核密度的标度行为

3．4．1扩散．交换．再换位生长模型

以前的表面剂诱导外延生长模型假设交换过程是不可逆的，即，增原子一旦与

其下面的表面剂原子发生位置并交换到达衬底后，则成为不可动的。然而，按照第一

性原理方法对许多表面剂诱导外延系统的计算结果【”“28]，在典型的生长条件下，已

交换到衬底的增原子也能与它上面的表面剂原子发生再换位重新回到表面剂台面。因

此，通过考虑可逆的增原予交换，我们建立扩散一交换一再换位生长模型，并用速率方

程分析和动力学蒙特卡罗模拟研究了该模型的形核和生长行为。

蜘蚴翻
蜘蝴篾醣

《∞ {cI

图3．14表面剂诱导外延中基本原子过程示意图。(a)增原子在表面剂台面l扩散；(b)增原子
与表面剂原子之间的位置交换；(c)孤立被埋的增原子与表面剂原子之间的再换位。

对于物质B在一单层表面剂s覆盖的衬底A上的外延生长，B增原子聚集既可

以在表面剂台面上也可以在表面剂层下生成。为区别起见，我们把表面剂台面上形成

的聚集称为“团簇”，把交换后形成的聚集称为“岛”。在沉积的开始，B原子以沉

积率r随机沉积到表面剂台面，每个沉积增原子可以在表面剂台面随机扩散。一个扩

散的B增原予也可以与它下面的表面剂原子发生位置交换而进入表面剂层。另外，一

个被埋在表面剂层下的孤立的B增原子能与它上面的表面剂原子交换位置，从而浮

到表面剂台面(见图3．14)。我们假设，如果一个被埋在表面剂层下的B原子在交

换前有一个或多个横向B类型的最近邻原子，则该再换位过程被完全抑制。这是因

为，打破这些B原子之间的键联需要花费较高的能量。扩散、交换、再换位过程的速

率分别为hd=∥exp(一K／kT)、h。。=pexp(一K。／kT)和坼。。=∥exp(一W。。／kT)，这

里，％、％和K。。是相应于扩散、交换、再换位过程的的激活能垒，v是尝试频率，
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并假设它对所有原子过程有相同值。一个新团簇的形核过程即为两个扩散的B增原子

在表面剂台面上相遇；而稳定岛的形核则要求在一个被埋B增原子的最近邻再发生另

一个B增原子的交换过程，从而形成稳定的双原子岛。原则上，形成单原子岛的交换

与在一个现存岛的边缘的交换有不同的速率【50，5”。因为岛边缘相邻原子的帮助交换效

应使得在岛边缘的交换过程更容易进行。在目前的模型中，我们只考虑不可逆的团簇

和岛的生长过程，因此，这两种交换率的差别不是影响生长的主要因素(见后面的讨

论)。为简单起见，我们假设两种交换过程具有相同的势垒。我们也忽略B增原子在

表面剂层下的横向运动。

’

模型中使用的势垒通常满足关系K<K。<W。。K值为最小是因为衬底之上

表面剂层的势垒钝化作用；K。相对较高是因为相应的过程涉及到原子的层问运动；

而W。最大意味着一个被埋在表面剂层下的增原子在能量上是最稳定的，使得生长期

间表面剂层保持浮在外表面成为可能。

3．4．2速率方程分析

速率方程理论在描述单原子及岛密度动力学方面已取得了很大的成功【35，38,12¨35】。

这里我们扩展传统的速率方程理论，使之用于处理表面剂诱导外延生长系统，并研究

存在增原子交换和再换位的情况下形核密度的标度行为。

在低覆盖度极限，我们考虑下面的速率方程

等=r也州咄k帆k。
等=n。he$-hdnd,rte--ne垴
面dN=^dn：+危批n。，

(3．4．1)

(3．4．2)

(3．4．3)

这里，他和他分别是表面剂层之上和表面剂层下面的单原子密度，Ⅳ是团簇和岛的

总密度。在方程3．4．1中，第一项是由于沉积而产生的增原子，第二项说明运动的增原

子粘附到团簇或并入岛的边缘，第三项反映运动的增原子与它下面表面剂原子之间的

位置交换，最后一项描述孤立被埋的增原子与它上面的表面剂原子之间的再换位。方

程3．4．2中，第一项描述运动增原子到位置交换增原子的转变，第二项和第三项则分

别说明由于运动增原子的并入和由于再换位引起的孤立被埋的增原子数的减少。方程
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3．4．3描述运动增原子遇到其它运动增原子和运动增原子遇到被埋的增原子引起的形核

事件。

三个偶合微分方程可以用数值方法求解。但在～些极限情况下也可以得

到上面微分方程的分析解。使用稳态近似35，361，dna／dt=dn。／dt=0，并假设

rtd，nd《N《1，方程3．4．3成为

面dN=丽r2(·+蒿) n4．Q

因为所有扩散、交换和再换位被模拟成热激活过程，由3．4．4式确定的Ⅳ随时间的演

变强烈地依赖于生长温度。随着温度的增加，这些不同的原子过程相继地被激活，形

核过程被划分成三个不同的区域：

(1)在低温区，表面扩散是活跃的，而交换和再换位过程的速率则可被忽略，

即，Ⅳk。／r《1和Ⅳk。／r《1，这样可得到标准的标度关系

Ⅳl。。一(rt)m／(r)m／(‰)_1／3 (3．4．5)

(2)在中温区，交换过程被激活，但再换位过程的速率仍然很小因而被忽略，因

此有Nh。。／r》1且Nh～／r《1。在此情况下，形核密度为

M。￡一(rt)m／(^。。／hd)Ⅲ／ (3．4．6)

(3)在高温区，再换位成为活跃的，因此，Nh⋯／r》1。另一方面，由于再换位

能垒相对较高，再换位速率仍远低于交换速率，即，^⋯／h。。》1。使用这些简化条
件后，形核密度的行为可用下式描述

眠。北一(rt)m／(r)1／3(‰坼。。／h。。)。1／3． (3．4．7)

从方程5．4．5-3．4．7可清楚地看出，由于不同交换过程的热激活，我们的模型

系统存在明确的形核转变。这些区域问的转变温度已和L可分别通过设置等式
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Ⅳl。。(瓦)=胍m(L)和Ⅳi。t(L)=Nhi。^(己)估算，由此可得

矗=(3％一K)／2k in(w／r)；

E=(2W。。-I-K。一K)12kln(vlr)

(3．4．8)

(3．4．9)

因为上面的方法不适用于精确描述形核密度的覆盖度依赖性[13“137]，因此这里主

要强调的是，核密度与温度和沉积率的依赖关系。

3．4．3动力学蒙特卡罗模拟

动力学蒙特卡罗模拟是检验像方程3．4．5～3．4．7这类标度关系的有力工具。在模拟

过程中，扩散、交换、再换位势垒分别取为K=0．80 eV，K。=1．10 eV，W。=1．45

ev。这些能垒取值接近于用第一性原理方法对Ge／Ga／Si(111)系统的计算结果【12”。

尝试频率取为∥=10埒s～。模拟在200x200六角晶格上进行，且使用周期性边界条

件。原子以速率r随机沉积到表面。在相继两个沉积事件之间，每个扩散的增原子可

以在表面上随机扩散％厅步。另外，对每个扩散步，表面剂台面上的B增原子能以

概率h。。／hd交换到衬底，被埋在表面剂层下孤立的B增原子能以概率k。。／％经历再

换位过程。下面所有的模拟结果均取至少20次独立模拟计算的平均值。

图3．15显示在四个典型温度下的模拟图形(覆盖度和沉积率分别固定为日=0 1

ML和r=O．001 MUs)。图3．16显示对应的形核密度的定量分析结果。从图3．16可

见，总的核密度与温度的关系曲线展示特征性的N一形，其最小值和最大值分别在

L=410K和L=500K。因此，该曲线由两个转变温度死和互划分为三个区域。

在低温区(T<410 K)，仅表面扩散是活跃的，主要生长动力学机制是在表面剂台

面上扩散控制的形核和聚集。结果，总的核密度象期望的那样随增加的温度而减少。

在中温区(410 K<T<500 K)，交换过程被激活，沉积增原子能很容易地并入表面

剂层，以至于原先占统治地位的表面扩散机制被有效地抑制。在此温度区域，被埋的

孤立增原子可看作是稳定的，这是因为，再换位过程由于较高的激活能垒而被冻结。

岛密度随温度的升高而增加是不断增强的交换形核率的直接结果。图3．15(a)．(c)清楚

地显示形核密度从扩散控制区到交换控制区的转变。进一步增加衬底温度(T>500

K)，频繁的再换位过程被激活。因此，被埋在表面剂层下的孤立B增原子不再稳

定，它们能浮到表面剂顶层进行进一步的扩散。在此高温区域，本模型中所考虑的所
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图3．15沉积率为0．001 ML／s和覆盖度为0．1 ML时，在不同生长温度下得到的团簇和岛的图

形。(a)350 K时在表面剂台面上形成的团簇：(b)温度达到410K时发生形核转变；(c)和(d)：
温度分别为480 K和560 K时在表面剂层下形成的岛。

有动力学过程均成为活跃的，因此，一个沉积增原子能经历多次扩散、交换和再换位

过程，直到最终并入现存岛的边缘。由再换位过程引起的增强的表面扩散的结果是，

岛密度随增加的温度减少，而岛平均尺寸则相应增加(图3．15(d))。

由图3．16可见，在不同的温度区域，总的核密度的温度依赖性展示明确的标

度行为。对低、中和高温区，从直线段的斜率获得的标度指数分别是0．256、-0．148

和0．376。这些模拟结果与速率方程的预言很好地一致。另外，模拟得到的转变温度

瓦=410 K和已=500 K也十分接近于由方程3．4．8和3．4．9得到的计算值矗=393 K

和L=504K。

图3．17显示在几个典型的生长温度下，总的核密度与沉积率之间的双对数关系。

在所考虑的沉积率区域，总的核密度显示出标度行为，N一庐，其中标度指数为：

在T=350K时X=O．321，T=480K时X=O．031，T=560K时X=0 324，十分接

近于速率方程的分析结果。在T=480 K时X≈O．031，这一事实指出，这时形核不敏

感地依赖于表面增原子密度，岛核的产生主要由增原子交换控制。由于交换过程能形
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图3．16总的核密度与生长温度之间的依赖关系。

成稳定的单原子岛，使得临界核尺寸等于零。这种岛形核过程十分类似于表面原子交

换外延生长模型中描述的单原子形核过程【”1，瑚】。在高温T=560 K，核密度随沉积

率的演变行为可作如下解释。当沉积率较低时，被埋的孤立B增原子有足够的时间在

后续增原子到达之前重新返回表面剂台面。因此，沉积期间，再换位过程能频繁地发

生，由于再换位增强表面扩散，最终的岛图形显示较低的形核密度。岛密度随沉积率

增加而增加是由于不断增强的稳定双原子岛的形核从而有效地抑制了再换位过程。

图3．”在三个典型生长温度下得到的总的形核密度与沉积率之间的依赖关系。
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我们的模拟结果显示，与低温(T=350 K)下常规的扩散限制的标度行为比

较，高温下再换位控制的形核密度的沉积率依赖性服从同样的标度律，其标度指数为

)(≈1／3。

我们也考查了改变模型参数对岛形核的影响。结果显示．只要三个能垒值之间的

相对顺序不变，则总的核密度的温度依赖关系仍保持特征的N．形。能垒W。。的变化会

影响转变温度瓦。较大的W。。导致较高的瓦。改变K。对瓦的影响与此类似。转变

温度瓦与死之差粗略地与对应的能垒差成正比。这些结果与方程3．4．8和3．4．9的结

果一致。％是一个参考能垒，它的变化能影响比值h／r，因而影响形核密度。在其

它参数不变的情况下，扩散势垒％的小量增加会引起对应的lnⅣ一1／kT曲线向较

高的Ⅳ值移动。另外，我们注意到，在RLA模型里[5们，由于在表面剂台面上的增原

子聚集过程是可逆的，因此，岛边缘交换垒的变化会影响岛密度。然而在我们的模型

里，团簇和岛的聚集过程都是不可逆的，岛边缘交换垒的变化不会影响运动增原子的

动力学行为，因此也就不会影响总的形核密度及其标度性质。

3．4．4相关问题的讨论

在方程3．4．7中，如果引入有效扩散率k，，=hdh。／h。。=Ⅳexp(一K，，／名T)，其

中，对应的有效扩散垒K r，=K。。+％一K；，则高温区的标度律可表示为与低温区相

同的形式。对于在模拟中使用的与系统Ge／Ga／Si(1111相关的能垒值，得到的有效扩散

垒为1．15 ev，此值明显高于实验上得到的Ge在清洁Si(111)面上的扩散激活能【991。

这一结果指出，表面剂通过修正生长动力学而趋于抑制增原子运动。

最近的理论研究发现，对于某些表面剂诱导的外延系统而言，有关的激活能垒满

足关系[126t1281％≈K。<K。。。这样，由于低的交换能垒，沉积增原子能很容易交换

进表面剂层。仅在高温再换位过程被激活时才能发生有效的增原子迁移。由于高温时

再换位控制的形核生长行为与我们的模型在高温区所描述的动力学行为类似，因此方

程3．4．7也可以用来表征低交换垒情况下的形核密度的演变。这种情形下的低温生长

是表面剂抑制增原子迁移的极端情况。在高温，按照方程3．4．7，与再换位控制的扩散

相联系的有效扩散势垒近似地等于再换位势垒。我们也通过动力学蒙特卡罗模拟验证

了这一结果。模拟参数设置为％=K。=0．80 eV，K。=1_10 eV，这些数值接近于

Ge／Sb／Si(1111系统的理论估算值11273。模拟显示，由于在沉积开始，增原子交换过程既

被激活，因此，增原子聚集总是在表面剂层下形成。图3．18清楚地显示，在高温区岛
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密度的温度依赖性展示Arrhenius行为。斜线标出Arrhenius斜率为0．362≈K。。／3

此结果与方程3．4．7的预言一致。

图3．18扩散垒与交换垒相等的情况下得到的岛密度与生长温度之间的关系曲线。

我们的分析和模拟可能有助于理解某些相关外延系统生长模式转变的动力学机

制。根据我们的模拟结果，仅在转变温度冗附近才有可能观察到逐层生长。因为在

L附近的局域温程内可形成高密度的形核中心从而有利于平滑的二维生长[99，122】。在

低温下，交换率较低以至于表面剂原子不能有效地浮向外表层，使得生长的薄膜中

含有过多的表面剂杂质。另一方面，在高温下，再换位引起的增原子迁移运动导致

生成较低密度的大岛，从而促进三维形核[99]。由此，我们可以对Ge／Ga／Si(1111系统

生长模式的温度依赖性的实验观察结果给出一个合理的解释。此系统中，仅在温区

T=440—500。C内观察到完整的Ge．si表面双层结构【139，1 401。另～个例子是，对于Ge

在Sb覆盖的Si(1 l 1)面上的生长，实验上仅在较窄的温度区间(T=550～680。C)内

观察到逐层生长【1411。

3．5可逆的聚集生长

3．5．1扩展的扩散．交换一再换位模型

上面的扩散，交换．再换位模型只考虑不可逆的团簇和岛的生长，因此限制了模型



囝第三章单层表面剂诱导的外延生长 47

的应用范围。这里我们进一步把模型扩展到可逆的生长区域。

假设原子以沉积率r随机沉积到表面。每个沉积的B一类型增原子以速率

h出。。一Ⅳexp(一％洒／kT)在表面剂台面上扩散(图3．19(a))，这里，％。是相应的扩

散激活能垒，／／是尝试频率。％。。由表面剂台面项K及来自台面上每个被占据的最近

邻的贡献K组成，％。。=Vd+‰Vo，其中n。是表面剂台面上最近邻原子数。为简单

起见，我们没有考虑台面上表面剂原子和沉积原子在K方面的差别。扩散的B．类型

增原子也可以与它下面的表面剂原子交换位置，从而形成单原子岛或并入现存岛的边

界(图3．19(b))。这种交换势垒可以表示成如下形式：K。=K+几。yo—nbK，这里

K是孤立的增原子交换形成单原子岛所要克服的势垒，‰是交换之后表面剂层下最近

邻B一类型原子数。最后一项一m％是由于在现存岛边缘的交换使得相应的势垒减小。

对应的交换速率为h。。=vexp(一K。IkT)。另外，被埋在表面剂层下的B一类型增原子

还能通过克服势垒K。=K+mVb—naK与它上面的表面剂原子再换位重新返回表

面剂台面(图3．19(c))，其中W是孤立被埋的B．类型增原子的再换位势垒。再换位

过程的速率为h⋯=vexp(一K。／kT)。

模拟在200x200正方晶格上进行，且使用周期性边界条件。模型参数设置为

％=0．7 eV，K=1．0 eV，W=1．2 eV，vo=O 1 eV，K=0．2 eV。假设所有原子过

程的尝试频率相同，并取为／／,=1013 s_。。

撼趣爨溅
瀚惑彘溅

囤3．19表面剂诱导外延生长中的基本原子过程。(a)增原予在表面剂台而上扩散；(b)增原子

与表面剂原子交换位置形成单原子岛或并入现存岛边缘：(c)孤立被埋的增原于或岛边缘被埋
的增原子与表面剂原子之问的再换位。

3．5．2 KMC模拟结果

图3．20显示覆盖度和沉积率分别固定为0=0．1 ML*[1 r=0．01 ML／s时的模拟
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图3．20沉积率为0．01 ML／s和覆盖度为O．1 ML时，在不同生长温度下得到的岛图形。(a)330
K；(b)430K；(c)480K；(d)530K。

图形。当温度较低时(330K)，交换率很低，表面上运动的增原子在并入现存岛

之前可以在岛边缘来回扩散多次，这种沿岛边界的驰豫过程导致团状结构的岛(图

3．20(a))。当温度为430 K时，岛边缘交换过程成为活跃的，但这时再换位过程仍然

被冻结。增强的岛边缘交换率有效地抑制了沿岛边缘的驰豫过程，使得岛图形显示出

类分形结构(图3，20(b))。增加生长温度到480 K时，再换位过程被激活，即，在岛

边缘交换下去的增原子能返回表面剂层进行进一步的扩散和交换，因此，岛的生长过

程是可逆的。由于再换位过程增强增原子沿岛边缘的扩散，岛图形又显示出团状结构

(图3．20(c))。进一步增加温度，则再换位过程能更频繁地发生。在我们的模型中，

岛边缘再换位势垒依赖于再换位前表面剂层下横向B．类型最近邻原子数。因此，表

面剂层下处于岛的扭折处‰=2的增原子比处于台阶边T／,b=1的增原子更稳定，这

样，生长更易于在扭折处进行。这种在扭折处的优先生长最终导致规则的团状岛(图

3．20(d))。

图3．2l显示岛密度的演变。总的岛密度与温度的关系曲线展示出复杂的N．形结

构，曲线的最小值和最大值分别在％=370K和已=450K。这样，该曲线被两个转

变温度死和L划分为三个区域。在低温区(T<370K)，随温度的增加，增原子在

表面剂台面不断增加的扩散率使得岛密度减小；在中温区(370 K<T<450 K)，交

换过程被激活，而再换位过程由于较高的激活能垒而被冻结。随温度的升高，不断增
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强的交换形核率导致岛密度不断增加：在高温区(T>450 K)，频繁的再换位过程增

强表面扩散，最终得到较大和较稀疏的岛图形。

我们也计算了形核密度对沉积率的依赖性。图3．22显示在几个典型的温度下

总的岛密度与沉积率的双对数关系曲线。在所考虑的沉积率区域，总的岛密度显

示出标度行为，N—TX，其中，T=330、440、530K时的标度指数分别为)r=

m25、0，16、O．42。

．4．5

．5．0

．5 5

-6．O

一 ＼沙，．
． ，nJgJ’T Imermed{aleTI IoWT

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

1／<T{eV‘’)

图3．21沉积率为0叭ML／s和覆盖度为0．1 ML时，岛密度与生长温度之间的关系曲线。

Flux(ML／$)

图3．22覆盖度为O．1 ML时，在三个典型生K=温度下得到的总的形核密度与沉积率之间的依赖
关系。

一oo“)(ooN》置竹c心D坤；alujz



第四章

再构表面纳米团簇的生长

4．1 Si011)7×7再构表面结构

在薄膜外延生长过程中，由于原子沉积和扩散的统计性质，生长初期形成的团

簇或岛具有不同的尺寸和随机的空间分布。近年来，在实验上观察到了沉积原子的

自组装生长而不是随机的聚集【142_1541。在一些生长系统中，团簇自身的自组装导致

团簇具有均匀的尺寸和结构，但团簇的空间分布是随机的[142，⋯】；而在另一些系统

中，团簇之间的自组装生长产生周期性的团簇阵列结构，但团簇的尺寸和形状是随机

的c145州”。最近几年，利用半导体衬底Si(111)7 X 7的周期结构作为模板，生长出了具

有全同尺寸和结构的周期性有序纳米团簇阵列【15“6”。由于这种结构有可能在将来的

纳米电子技术中具有重要应用[16¨72]，且结构本身也有其丰富的物理内涵，因此受到

了广泛的关注。再构表面上纳米团簇自组装生长的动力学依赖于很多参数，这些参数

的作用及其对生长过程的影响很难在理论上给出详尽的描述，而动力学蒙特卡罗模拟

则对研究生长中涉及的各种重要原子过程提供有力的工具。

关于si(m)7×7表面的结构模型，现在普遍接受的是DAS(二聚体．增原予一层
错)模型[173，17”。如图4．1所示，在每个7×7元胞内有9个二聚体，12个增原子，一

个顶角空洞。表面第一层支撑原子共42个(比基体原子层的49个原子少了7个)，

表面第二层原子48个(顶角空洞少了4个原子，但属于晶胞的是1／4，因此一个晶胞

比基体原子层的49个原子少一个原子)。从侧视图和俯视图可以看到7 X 7表面晶胞

短对角线右侧与左侧的原子排列不同。左半个晶胞内层错的存在使右侧支撑原子层不

能周期地延伸到左侧。左右侧原予高度也略有不同(层错-N略高)。每个7 X 7元
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胞中含有19个悬挂键，其中，12个增原子各有一个悬挂键，6个支撑原子各含有一个

悬挂键。另外，在元胞顶角空洞的底层原子也有一个悬挂键。这些Si悬挂键产生化学

上活跃的表面反应点。

图4．1 Si0111表面7×7结构的DAS模型，上为俯视图。下为侧视图。

4．2 Si(111)7×7衬底上团簇密度的演变规律

4．2．1 STM实验观察结果

表面再构对于金属在Si(111)T×7表面异质外延生长扮演十分关键的角色。

表面再构的出现对沉积原子的运动引入了新的限制，因而能强烈地影响生长动力

学【”5。188】。许多工作致力于研究不同金属原子在Si(111)7×7表面的扩散和聚集机制。

例如，lelinek及其合作者研究了Pb在Si(111)7×7表面的扩散行为【措61。原位STM观

察显示，Pb在半单胞内快速运动，而在半单胞之间热激活的单个Pb原予的扩散率则

较低。他们也观察到半单胞内Pb二聚体的运动。Jarolimek等研究了Ag在Si(111)7×7

表面的形核过程["5—781。他们在室温下用STM成功地分辨出单个Ag原子、Ag二聚体

及多个Ag原子形成的团簇，并且还发现了从室温下的碰撞一粘接形核到温度高于370

K时的扩散限制形核的转变。
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图4．2 Ga团簇在Si(111)7×7表面生长的STM图像。(a)室温沉积时Ga团簇的尺寸和形状是
不规则的；(b)300。C退火十秒钟后形成尺寸和形状均匀的团簇。
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图4．3团簇密度与覆盖度之间的关系曲线。
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Si(111)7×7再构表面由于具有高稳定性及相对大的单胞尺寸，因而可用来作为

模板以实现纳米团簇的自组装生长。最近，实验上已制备出m、A1、Ga等全同纳米团

簇形成的有序阵列【1611。研究表明，有序纳米团簇的制各需要精心优化生长条件以控制

生长动力学。图4．2(a)显示室温下，沉积0．11 MLGa形成的团簇。从图中可见，团簇

是随机分布在si(ili)7 X 7表面上的，而且均处于7×7半单胞内。这说明由二聚体行

和顶角空洞构成的半单胞边界对沉积的Ga原子形成排斥势垒，因此Si(111)7×7表

面能作为有效的模板而限制Ga团簇的构型。团簇的尺寸和形状也是无规的，说明团

簇的形成是动力学控制的过程。观察显示，在较高的生长温度下，小的不规则的团簇

能衰减，Ga原子能跨越半单胞边界形成较大的具有确定尺寸和结构的稳定团簇(图

4．2(b))。另外，随着沉积覆盖度的增加，团簇密度也成比例地增加。这种线形比例关

系在较宽的覆盖度区域内(<O．2ML)是成立的(图4．3)。

4．2．2 KlVIC模型

目前的模型不考虑沉积增原予在7 x 7半单胞内的运动，但区分半单胞内的不同

吸附点。具体的生长过程可描述为： (1)原予以沉积率r沉积到随机选取的半单胞

内的某点； (2)单个增原子在邻近的半单胞之间扩散且可在半单胞内形核； (3)当

半单胞内团簇中的原子数n小于临界核尺寸∥时，该团簇不稳定，能衰减掉。半单

胞之间的扩散激活能为E礼=玩+(n一1)玩，其中，n≤∥，Ed为单个原子在半单

胞之间的扩散激活能，玩为半单胞内增原子之间的有效结合能。对应的扩散速率为

h。=vexp(一易／kT)，v是尝试频率： (4)半单胞内可容纳的原子数是有限的，当半

单胞内团簇中的原子数达到饱和值n。时，该半单胞不再接纳新的原子。

图4．4稳定Ga团簇在Si011)7 X 7的层错和非层错半单胞的结构模型。
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我们模拟的区域内含有100x 100个半单胞，且使用周期性边界条件。模型参数取

为：Ⅳ=5×109 s～，日=O．70 cV，玩=O．05 eV，几。=6。其它参数R、∥及温

度丁、沉积率r和覆盖度日设为可变的。模拟中我们假设，如果半单胞内原子数达到

饱和值，则该团簇形成稳定的三角形结构(类似于稳定的Ga团簇的实验观察结果，

图4．4)[1611。

4．2．3模拟结果

图4．5显示当n+=3、目=O．02 ML时，单原子密度—v1随生长温度的演变。当温

度较低时(T=250 K)，半单胞之间增原子的扩散率较低，因此，团簇的形核率也较

低，单原子的密度Ⅳ1较大。随着温度的增加，增原子在半单胞之间的扩散被激活，

沉积增原子能跨越半单胞边界并入现存的团簇或形成新的团簇，使得增原子密度不断

减小，团簇密度相应增大。但如果热激活不是足够高，因而团簇中的原子不能脱离团

簇的话，则形核和生长过程是不可逆的，生长的团簇具有不同的尺寸和随机的空间分

布。当生长温度达到300K时。尺寸小于等于∥的团簇的生长过程是可逆的，因而有

可能衰减掉，生长最终形成具有相同尺寸和结构的团簇。临界岛尺寸∥的选取对团

X
：笆
∞
C
n，
D

E
o

门
口
《

Temperature(K)

图4．5模拟得到的增原子密度与生长温度之间的关系曲线。

簇生长有很大的影响。∥=1总是对应于不可逆的形核和生长，因此，低覆盖度时形

成的团簇其尺寸总是不均匀的。只有在∥足够大且温度足够高时，团簇之间的质量

传输使得小团簇趋于消失，而大团簇更容易长大形成稳定的团簇(由扩散激活能表达

：莹㈣i耋㈣池蚴㈨㈣!莹㈣
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图4．6 Si(111)7×7表面生长在四个不同覆盖度时的模拟图形：(a)0=0．02 ML：(b)0=
0 04ML：(c)0=0．06ML；(d)0=O．1 ML。其它生长参数为：r=0．0008ML／s，T=300
K，△E=0 eV．n4=3。

式反=Ea+(n一1)玩可知，小团簇中的原子离开团簇对应的扩散激活能比大团簇

低)。

图4．6是当n+=3、r=O．001 ML／s和T=300 K时，在几个不同覆盖度情况下

的模拟图形。图4．7显示相应的团簇密度随覆盖度的演变。由图可见，在不同的覆盖

度，团簇的尺寸和结构都是均匀的。在较宽的沉积覆盖度区域(<0．12 ML)，团簇

密度随覆盖度成比例地增加。这一结果与常规的团簇的形核和生长情形明显不同。通

常，团簇密度与覆盖度之间的线性比例关系仅在沉积生长初期约0．001 ML的纯形核

区域内成立。在此覆盖度之上，则产生由形核区域向生长区域的转变，因此，团簇形

核率减小，沉积的增原子主要并入现存团簇的边缘使得团簇尺寸连续长大。而对于在

Si(111)7×7表面的自组装生长，在半单胞内形成最大的稳定团簇之后，该半单胞不再

接纳新的增原子，从而使得在沉积期间不断地产生新团簇的形核。
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图4．7模拟得到的团簇密度随覆盖度的演变。

4．3 Si(111)7 X 7层错半单胞优先吸附的动力学机制

4,3．1 STM实验观察结果

在Si(11t)7×7再构表面，层错半单胞和非层错半单胞结构上的差异产生两类不

同的吸附环境。沉积增原子在层错和非层错半单胞中有不同的占据几率[伯¨931。因

此，最终表面上占据层错和非层错半单胞的团簇数会不同。实验观察发现，对于金属

在Si(111)7×7表面上的沉积，大多数金属总是优先聚集在层错半单胞。如果nF和

礼U分别为占据层错和非层错半单胞的团簇密度，则层错半单胞优先占据率可定义为

PF=nF／(nF+nu)，0墨Pv≤1。实验数据分析表明，对Tl和Pd在Si(111)7×7

面上的生长，Pr≈0．95[is51，对Ag和Li，Pv≈O 90[1891，对K，PF≈O 80[194]，对

Au和Sn，B．≈O．70[”61，对Y，斥，≈O．65[1951，等等。图4．8显示0．075ML的Ag在

Si(111)7 X 7表面生长的STM形貌【189l o图4．8(b)和4．8(c)的分析显示，大多数Ag团

簇占据在层错半单胞。图4．9是Pb在Si(111)7×7衬底上生长形成全同有序纳米团簇

阵列的STM像[1551。几乎所有Pb团簇都占据在层错半单胞。

对于金属优先占据层错半单胞，可能的解释是由于增原子跳出层错半单胞和跳出

非层错半单胞的扩散势垒不同。这种扩散势垒的差异来源于两种半单胞结构和电子态

的非对称性【19l，19”。另一方面，生长期间，增原子各种表面动力学过程及增原子与团

簇之间的相互作用也对层错半单胞占据率产生很强的影响[”‘，”81。
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图4．8(a)沉积速率为0．0075 ML／s、温度为340 K时沉积0．075 ML Ag在Si(111)7×7表面形成
的Ag团簇的STM图像。(b)、(c)：从生长温度分别为300 K和380 K的STM图像得到的层错
和非层错半单胞团簇占据分布图。其中，黑色和灰色三角形分别代表被占据的层错和非层错半
单胞。

图4．9 Si(m)7×7衬底上Pb纳米团簇阵列的STM像。
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4．3．2 KMC模拟

在上面的模型中，由于没有考虑层错半单胞和非层错半单胞的差异，因此，模

拟得到的两种半单胞中的团簇占据率相同。为解释层错半单胞优先占据的实验观察

结果，可对模型作如下修改：团簇尺寸为他的半单胞中的一个原子跳离该半单胞

的扩散激活能为B=融￡，+(几一1)E夤∥其中，n≤∥，矿是临界核尺寸，毋

和E[，分别是单个原子跳离层错半单胞和非层错半单胞的能垒，E鲁和点焉分别是层

错半单胞和非层错半单胞内增原予之间的有效结合能。对应的原子过程的速率为

话“=I／F,U exp(一日／kT)，这里沪和∥分别是跳离层错半单胞和非层错半单胞的尝

试频率。模型参数选取为：沪=Ⅳ【，=5×109 S～，E_=0．70 eV，E鲁=O．06 eV，

他=6。E¨Eb及矿作为模型中的可调参数。我们主要考虑有关扩散激活能垒对增

原子聚集和生长的影响，而忽略尝试频率的差别，这是因为EF,u和E置(，与扩散速率

^摹u之间是呈指数型变化关系。

图4．10增原子和团簇优先占据层错半单胞。沉积率为r=0．001 ML／s，温度为T=300 K，覆

盖度0为：(a)o．02ML；(b)o 04ML；(c)O．07ML；(d)0．1ML。

图4．10显示，当AE=O．05 eV、AE。=O．03 eV、矿=3及r=0．001ML／S、T=

300 K时，模拟图形随覆盖度的演变。由于表面扩散的非对称性及两类不同半单胞中

团簇稳定性的差异，使得在不同覆盖度生长的团簇几乎全部占据层错半单胞。图4．11
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显示总的团簇密度随覆盖度变化的曲线。从图4．11可看出，总的团簇密度对跳出层错

和非层错半单胞扩散势垒的差别不敏感。图4．12显示层错半单胞占据率与覆盖度之间

的依赖关系，在生长初期，层错半单胞占据率敏感地依赖于AE。但随着覆盖度的增

加，生长的团簇逐渐占据非层错半单胞，从而使得层错半单胞占据率下降。

我们也研究了层错半单胞占据率随生长温度的演变。当温度较低时，增原子表面

扩散率低，这时沉积的结果使得增原子和团簇几乎以相等的数密度占据层错和非层错

半单胞。随着温度的增加，增原子的表面扩散率也相应增强。由于增原子更容易跳离

非层错半单胞，使得层错半单胞的团簇占据率高于非层错半单胞。增大扩散势垒的差

别△E，则层错半单胞的占据率也相应增大。

Coverage(ML)

图4．11团簇密度与沉积覆盖度之间的关系曲线。

Coverage(ML)

图4．12团簇层错半单胞占据率与覆盖度之间的依赖关系。

的¨"盼帖¨"吣¨∞叫
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图4．13沉积率为r=0．00iML／s、温度为T=300K、覆盖度为口=0．01tML时，使用不同临
界核尺寸模拟得到的图形。(a)矿=1；(b)∥=3。

另一方面，我们检查了不同类型半单胞中增原子之间有效结合能对占据率的影

响。这时，我们不考虑单个增原子跳离层错和非层错半单胞的扩散势垒的差别，即设

AE=0。模拟结果显示，通过设置层错半单胞中增原子之间的有效结合能E§略高于

非层错半单胞中增原子的有效结合能正『f}(例如设AE“=E}一Eb=0．03 eV)，则会

引起层错半单胞的团簇占据率明显高于非层错半单胞。这是因为，非层错半单胞中小

的团簇更容易衰减，而层错半单胞中的团簇则显得相对稳定。我们也注意到，在这种

情况下，临界团簇尺寸T／,+的大小对层错半单胞的优先占据率影响很大。如果∥=1，

则团簇的生长过程是不可逆的，即团簇不可衰减，因此，两类半单胞的团簇占据率相

同。如果∥较大，则非层错半单胞中的团簇有更多的机会被衰减掉，使得层错半单胞

的占据率增加(图4．13)。



第五章

表面生长的元胞自动机模拟

5．1元胞自动机

人们通常相信，自然界中许多复杂的结构和过程起源于大量基本连接单元的简单

相互作用。例如，物理学中出现的“集体现象”、“自组织现象”、“合作效应”等

都是组成系统的大量个体在他们的相互作用下所体现出来的非平庸的特性【82】。因此，

建立在简单局域规则基础上的元胞自动机(Cellular Automata，简称CA)被视为模拟

局域动力学系统复杂行为的典型的模型【”∞14】。

在元胞自动机模型[196】中，空间被一定形式的网格分割为许多单元，即元胞。在

每个元胞或格点(称为“座”)上赋予一定离散化的数值，以代表该点的物理状态。

时间变量也是离散的，各座的状态同时一步一步地更新。状态更新采取局域的规则，

即每一座上下～步状态的数值仅取决于该座近邻及其本身此刻的数值。归纳起来，元

胞自动机的主要特征有： (1)空间是离散的； (2)时间是离散的； (3)状态取值

是离散的； (4)演化的运算规则是局域的。在最简单的情况下，状态变量只取(o，1)

二值(用图来表示，则为黑白二色)，演化规则只依赖于最近邻。当然也可以有各种

变通的形式，如用多于一个比特来描述每个座的状态(相当于图上有几个灰度级或彩

色)；演化规则的依赖范围也可以扩大一些，例如扩大到次近邻；规则是决定性的，

也可以是随机的；状态更新可以同步，也可以不同步。元胞自动机的精神是利用大量

的简单元件，通过简单的连接和简单的运算规则，在时空中并行地持续运行，以模拟

出复杂丰富的现象。
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对于一维情形，设&代表t时刻第i个座的状态，演化规则的半径为r，则t+1

时刻的状态《可写成下列函数形式

sl=，(&一，，⋯，&一，，&，&+。，．．．，&+r)

这里，，是2r+1个宗量的离散函数。有多少可能的，函数，就有多少种可能的自动

机规则。设状态用k个值来描述，则2r+1个邻座可以取k2件1种状态排列。对于每

种排列，函数可以取≈个不同的值，所以，～共可以有k舻”1个不同的函数，，即有

这么多不同的一维元胞自动机。S．Wolfram[旧6】于1983年对最简单的r=1(最近邻

规则)k=2(二进制)的256种一维元胞自动机规则做了全面的研究。从简单的初

始状态或典型的随机初始状态开始。根据规则的行为特点，可将各种规则划分为如下

四类： (1)几乎全部的初始状态都演化成单值均匀状态(所有格点都有同一值)：

(2)几乎全部的初始状态都生成一个由间隔的、周期性的分区组成的图形，所生成的

简单结构是稳定的或周期性的； (3)几乎全部的初始状态都演化成混沌的、非周期性

的图形； (4)对各类初始状态，能够生成持续不断的复杂结构。进一步的研究表明，

这种分类的有效性不仅仅限于上述简单规则，而且也普遍适用于较复杂的规则。
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图5．1 Willson⋯维分形元胞自动机。
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元胞自动机作为一种模拟复杂系统的有效手段已广泛应用于晶体生长【20∞08】、扩

散逾渗【2091、输运理论[210，211]等领域。元胞自动机与分形、多重分形的关系也受到重视

和研究阮215]。例如，Willson[201,202]用多项式矿(5)=(1+s)‘的系数构建了一种一维

分形元胞自动机(图5．1)。其构造规则如下：令该多项式的系数为偶数者为0，为奇

数者为1，随t的增大，系数的数目不断增大。用黑点表示1，空白表示0，则多项式

系数的演化对应着Sierpinski三角分形毯，其分形维数为ln3／ln 2。

大多数一维元胞自动机可以用来模拟一维生长，但实际的生长过程常发生在二维

或三维空间。在本章中，我们建立二维平面和柱面生长的圆周元胞自动机和螺旋元胞

自动机模型，研究这些元胞自动机产生的分形及其图形演变规律。

5．2圆周元胞自动机(CCA)及其演变行为

5．2．1 CCA模型

图5．2圆周元胞自动机模型，(a)t=l；Co)t=2。

圆周元胞自动机采用决定性的生长规则，其构造过程如下：在正方点阵中心放置

一粒种子，其值设为1，用黑点表示。所有在(i一1+6，i+司半开半闭的圆环内(圆环

宽度为1，i=1，2，3，⋯表示圆环增大，0冬J≤1)的点是将要被考虑生长或不生长

的点的位置。各个点四个最近邻中，有且只有一个位置是黑点时，该局域点将会生长

(相应点的值由0变为1)，而没有最近邻是黑点(太孤独)或两三个最近邻都是黑

点时(太拥挤)则不会生长。此条件称为中间程度拥挤条件。每一个(i—l+6，i+川
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环中选择位置的顺序可以是顺时针、逆时针或从上到下从左到右的扫描方式。为了方

便起见，以下将第三种顺序简称为逐行扫描方式。模型中有两个可变的初始条件。一

个是初值d，另一个是上述的环内选择的生长顺序。图5'2(a)是这个模型在6=0和时

间周期t=1时以逐行扫描方式生长的示意图，其中I、II、III、Ⅳ分别表示第一、第

二、第三和第四象限，图中标出的数字是圆环的序号。6=0时在第～个圆环中有四

个位置，后面的圆环中(i=2，3，4，5，6，⋯)依此有8，16，20，32，32，⋯个位置。实心

黑点和空心点分别代表那些位置生长了还是没有生长。在第六个环中标号a,b，c，d，e，f,g

指出以扫描方式决定的点的生长状态。t=1时图形从中心的种子点开始演变。随着时

间的增加，图形中每个点的状态按照同样的规则从中心开始重新确定。图5．2(b)显示

在时间周期t=2时每个点的生长状态。

(a) (b)

图5．3圆周元胞自动机的演化图形，(a)顺时针；(b)逐行扫描顺序。

5．2．2 CCA的演化图形

图5．3(a)和5．3(b)是6=0和t=1时圆周元胞自动机的生长图形，其中i茎365，

生长顺序是顺时针和逐行扫描方式。图5．4显示t=1时以扫描方式取不同6值情况下

第四象限的生长图形。很明显，生长图形及其密集程度因6值而异。图5．5(a)是6=0

时在逐行扫描顺序下生长的图形第一象限和第四象限圆环内的占有率卵随半径i的变

化，其中町定义为某象限圆环(i一1+6，i+川内被占有位置的数目与其间所有位置数

目的比值。从图上可看出，不同内径的圆环第一象限的占有率十分接近，只有很小的
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振荡。而第四象限的占有率显示出很强的振荡，并且在随机的振荡中还有明显的规律

性：7／^一i曲线中在圆环序号为i=2“处出现叼的突变。图5．5(b)画出了d=0．2时第

一象限和第四象限圆环内的占有率随半径的变化。第一象限的叶值变化的情形与6=0

时相比没有明显变化，而6=0．2时第四象限的卵尽管振荡但仍是随机的，且原有的规

律性不复存在。第四象限的"的上限是O．477，而下限是0．133，这个下限值对应的正

是有着最小维数的Sierpinski三角毯的形成。根据生长规则，这种圆周元胞自动机形

成的团簇具有无限大小，但它在每一个初始的6值下各象限的占有率都小于正方点阵

座逾渗模型的阈值(O．59)。这是由于在随机的逾渗模型中一个无限大团簇的形成将

伴随着许多小的孤立的团簇的形成。而在圆周元胞自动机模型中，与自组织过程相类

似，无限大团簇的形成是由中间程度拥挤生长规则逐次决定的。

图5．4逐行扫描顺序下不同J值第四象限的生长图形。

5．2．3 CCA的时间演变

图5．6(a)．(f)分别显示对应于t=l，5，50，100，150，200时CCA的演变图形，其

中，6—0，i≤365。生长顺序是线扫描方式。t=1时，图形具有镜像对称性，对称

线与z轴成45。角。第二象限的大部分位置都不能生长，第四象限是著名的Sierpinski

三角分形毯。随着t增加，图形的镜像对称性保持不变。在第二象限，图形渐渐向外

延展。当t=165时，第二象限在所研究的区域内i S 365已被填满。在t>165之

后，虽然在研究的区域内局域生长点的状态会改变，但生长点的分布是随机的，该象
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图5．5以逐行扫描顺序生长的图形第一象限和第四象限圆环内的占据率∞随半径的变化。

限的占据率基本固定不变(77≈0．34)。在其它三个象限，初始的分形图形会更快地

演变到最终的随机分布的图形，且最终的图形的占据率都是相同的。这意味着图形随

时间演变最终达到动力学平衡态。

5．3 螺旋元胞自动机(HCA)及其演变行为

5．3．1 HCA模型

HCA在一具有螺旋结构的晶格上生长。建立这种模型的动机来自于在一些生物系

统中观察到的柱面螺旋结构状晶体及近年来被广泛研究的螺旋状碳和非碳纳米管的几

何结构【216-2191。

HCA是二维最近邻相互作用生长模型，其元胞网格设计成具有固定单位螺距的
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(03

图5．6圆周元胞自动机的时间演变，(a)t=l：(b)t=5；(c)t=50：(d)t=100；(e)
t=150；(Dt=200。

螺旋结构。图5．7是这种模型的示意图。图中螺旋的周长P(绕螺旋一周的长度)是

18(以最近邻格点距离为长度单位)，用黑点和空心圆点分别表示已生长和未生长的

点。模型的生长规则如下：从初始的种子点出发，沿着环形螺旋依次选取格点。使用

中间程度拥挤条件，如果被选取的点的四个最近邻格点中仅有一个黑点，则该点能

生长(即变为黑点)。图5．7(a)中，螺旋第一个周期中的18个黑点作为种子点。第

19格点有两个最近邻黑点，故不能生长。下一个被选取的格点20仅有一个最近邻黑

点(即格点2)，因而该点成为～个新生长的点。随着该过程的继续，图形连续向上
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‘鑫)

(b)

图5．7螺旋元胞自动机模型，(a)立体示意图；(b)平面示意图。

生长。为了显示图形和定量分析其维数，将绕柱面一周的点画在一条直线上。绕柱面

n周一共就有n条直线，这样就形成了一个高度为h=n的平面图形，如图5．7(b)所

不o

5．3．2 HCA随螺旋周长的演变

我们研究了对于不同的周长HCA模型的空间图形构型。数值模拟结果如下：

(1)图形序列。当P=m×2n或P=m×2n+1时，图形显示规则结构，这

里n是正整数，m是奇数。对于确定的n，当m=1，3，5，7，⋯时，模型产生两个

相似的图形序列，即，偶数P图形序列：2”，3×2“，5×2“，⋯，和奇数P图形序

列：2”+1，3×2“+1，5×2“+1，⋯。在偶数P【奇数P]序列中，尺寸为2“×2“[

(2“+1)×(2“+1)】的第一个图形的结构类似于Sierpinski三角分形毯。以第一个图形

为基本结构单元，序列中尺寸为(m x 2“)×(m x 2”)[(m×2“+1)×(m×2“+1)】的

其它图形由m×m个基本图形组成。图5．8(a)．5．8(c)显示n=6时奇数p序列中的前
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三个图形。在图5．8(a)中，如果去除第一行和第一列(第--N仅含有一个占据点)，

剩下的尺寸为26×26图形是规则的Sierpinski三角毯。图5．80)和5．8(c)分别是由基

元图形组成的3 X 3和5×5阵列。从图中可看出，这些图形阵列显示横向的准周期结

构。

图5．8／7,=6奇数p序列的前三个图形，(a)P=26十1=65；(b)P=3 X 26十1=193：(c)

P=5×26+1=321

(2)从分形到团状的图形转变。在P=2n+1附近，图形结构会发生突变。图

5．9显示在P一28+1附近的小范围内变化时图形结构的演变。图5．9(a)是玎=8时奇

数P序列的第一个图形，其结构与图5．8(a)相同。当P增加一个单位时，模拟产生的

图形如图5，9(b)所示。该图形仍然是规则的，但图5．9(a)中许多空的三角形区域在图

5．9fb)中已被生长点完全填充，使得图形显示出很紧致的结构。对P=28—1，可以获

得同样紧致的团状图形。在P>28十1区域进一步增加P(或在P<28—1区域减小

p)将产生总体均匀且有高度织构的图形。与此同时．一些不规则的生长行为开始出

现。从图5．9(c)和5．9(d)可见，在规则的小基元图形阵列结构中出现了一些局域的非

均匀区域。

从上面的模拟结果可以看出，对不同的P，图形生长点的密度明显地不同。为了

定量地描述图形密度的变化，我们计算高度为^=P的图形中生长点的数目与该区

域所有格点数之比，即图形占据率。图5．10显示卵一P关系曲线。从图中可见，在

P=mX 2”和m×2“+l处，即突然下降，并且随着指数n的增加，77减小。由此，从

7／一P图可清楚地区分属于不同图形序列的77值。另一方面，对于确定的图形序列，
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图5．9 HCA随螺旋周长的演变，(a)P=257；(b)P=258；(c)P=264：(d)P=272。

例如n：5或6，随着m的增加，叼值也显示出小的变化。在n≤4的情况下，叩甚至

显示出明显的涨落。这是由于在图形阵列结构中含有局域不规则生长行为的结果。另

外，在p=2n和2n+1附近，占据率发生强的涨落，说明在这些位置发生从规则分形

生长到致密团状生长的转变。钉^一P图清楚地展示出HCA模型对于螺旋周长变化的敏

感性。

、5．3．3 HCA随生长高度的演变

按照HCA模型的规则，图形在竖直方向上的生长是没有限制的，因此该模型的

另一个重要方面是图形的长期行为。在下面的内容中，我们讨论对于几个典型的螺旋

周长p，图形随高度(或随生长时间)的演变a

图5．1l(a)显示对于P=2s+1图形从规则的Sierpinski三角毯开始进一步向上

生长的行为。考虑到系统的横向准周期性，可以看出，随着高度的增加，生长过程
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图5．10图形占据率q与螺旋周长p之间的依籁关系。

相继产生类似于初始结构的三角形图形。为了更方便地描述图形的演变过程，我们

按照先后出现的顺序给每一个三角形编号。图5．11fb)显示团状图形的向上演变过程

(p=28+2)，其高度^从l增加到28×4。该图形由标号为1到4的小图形块组

成。可以清楚地看出，这些同样尺寸((28+2)×28)的图形块展示出明显不同的结

构。进一步增加高度h，模型将产生复杂的但仍具有高度织构的图形。图5．1l(c)显示

初始尺寸为384×384的方块随增加高度的演变。生长期间，我们也把图形划分为尺

寸等于384×384的编号方块。在生长的初期阶段，图形仍具有规则的结构，但随着

高度的增加，生长显示出越来越不规则的行为。与前面两种情况不同的是；这种初始

规则的三角形阵列最终演变成由大小空三角形组成的完全随机的结构。对于图5．1l(b)

和5．1l(c)的生长情况，就我们的模拟所得到的高度而言，没有观察到竖直方向生长的

周期性。

为了定量地表征图形随高度的演变，我们计算每个编号图形块的分形维数。维

数的计算采用盒计数法。对应于图5．1l(a)．5．11(c)，图5．12(a)一(c)显示其维数随着增加

的图形块序号N(增加的高度)的演变。从图5．12(a)可看出，对于类似于图5．11(a)

的规则生长，D一Ⅳ曲线展示出规则的振荡，许多不同的图形具有几乎同样的维数

值。图5．1l(a)中第一个图形块的维数为1．58496，该值恰等于规则Sierpinski三角毯的

分形维数。从初始团状图形向上生长演变而获得的D一Ⅳ曲线(图5．12(b))显示出

许多不规则的涨落，并且发现，维数的峰值出现在位置N=2“。模拟结果指出，虽
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图5．11 HCA随增加的高度的演变，(a)P=257；(b)P=258；(c)P=264，其中，每个方块按
照它们先后出现的次序被编号。

然这些维数峰具有几乎相同的高度，但对应的图形块的织构却明显地不同。图5．12(C)

中，D一Ⅳ曲线也显示出随机的涨落，但总体上呈现D增加的趋势。与图5．12(b)相

反，图5．12(c)中D值在位置N=2n处发生显著的降落。这些结果清楚地显示，图形

随高度的演变强烈地依赖于螺旋的周长P，不同的P值会导致完全不同的生长行为。

目前的HCA模型是十分简单的，为了与真实的生长实验比较，该模型可以按下

述方式得以改进和发展。中间程度拥挤条件可以延伸到包括次近邻：螺旋圆周上所有

格点可以重新排列，使得每个格点有六个最近邻，这样，在柱面上获得的图形可以映

射到平面六角网格上。另外，生长过程也可以方便地引入随机机制。例如，选择随机

的初始种子，或者给每个生长点赋予一定的几率，等等。尽管其简单性，目前的模型
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图s．12图形块分形维数与图形块序号之间的关系曲线，(a)、(b)和(c)分别对应于图5．1l(a)一(c)
中的图形演变。

及其演变行为有助于我们理解相关螺旋生长系统的图形构成规则，同时也为将来寻求

可控的纳米图形设计提供新的思路。



第六章

总结

本文从理论上对亚单层薄膜外延生长期间二维岛的形核和生长行为作了系统地计

算模拟研究，对硅再构表面有序纳米团簇自组装生长机制及有关近邻互作用生长系统

的图形演变规律作了有意义的探索。主要工作及成果总结如下。

一、对于金属亚单层薄膜的外延生长，随着衬底温度的增加，不同的岛边缘扩散

过程相继地被激活，团簇结构显示出从分形到随机团状再到规则团状的转变。团簇的

平均枝权宽度则连续地增加，直至达到对应于高温时团状岛平均尺寸的饱和值。对于

高温团状生长，虽然单个团簇的形状不是分形体，但这些不同尺寸团状岛的随机空间

分布显示出多重分形行为。考虑到六角衬底的特殊对称性，用动力学蒙特卡罗方法模

拟得到了随温度升高团簇结构从随机分形生长到枝晶生长再到各向异性团状生长的系

列结果。模拟计算表明，团状岛形状的改变(三角形、六角形)主要由各向异性的岛

角扩散过程决定。当温度较低时，各向异性的从岛角到台阶扩散诱导枝晶形状的岛；

中温时，非对称的岛角和台阶扩散导致极端的各向异性生长，即，岛显示出仅沿三个

方向生长的针形；当温度足够高时，跨岛角扩散的各向异性相对较强，因而成为决定

团状到形状的主要因素。

二、对于满单层表面剂诱导的半导体薄膜的外延生长，我们拓展了近期文献中

提出的反应限制聚集(RJA)模型。通过使用近邻配位数依赖性的交换势垒，得到了

规则生长的团状图形，并且发现团状岛的密度敏感地依赖于岛边缘交换势垒的大小。

我们系统地研究了岛形状随温度和沉积率的演变。与通常情况下金属薄膜外延生长不

同，随着温度的升高或沉积率的降低，岛图形从规则团状生长转变到分形生长。在低

温或高沉积率区域，岛边缘扭折处的低垒交换过程诱导规则团状生长，同时，两类不
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同台阶处的交换各向异性控制三角形团状岛的定向。这些模拟结果能很好地解释近期

对Ge／Pb／Si(1 11)系统的扫描隧道显微镜的实验观察。进一步地，基于第一性原理计算

结果，我们建立了扩散．交换．再换位模型。模型中增原予与表面剂原子之间的位置交

换过程是可逆的，即，己交换到衬底的增原子在足够高的温度下可以与表面剂原子发

生再换位重新返回到表面剂台面。模型的速率方程分析结果显示，在增原子交换和再

换位过程分别被激活的温度L和瓦处存在形核密度的转变。总的核密度Ⅳ与温度T

之间的关系曲线展示出复杂的N．形，这一结果与标准形核理论预言的核密度随温度增

加而单调下降的结果明显不同。转变温度矗和瓦把曲线Ⅳ一T分成低温、中温、高

温三个不同的形核区域。在每个温区，形核密度的演变显示出标度行为。通过速率方

程分析处理，获得了不同温区形核密度与相关原子过程速率之间的标度关系，并由此

得到了转变温度霸和E的具体解析表达式。模型中预言的这些形核行为在交换控制

的生长系统中可能具有普遍性，并期望在进一步的生长实验中验证。

三、用动力学蒙特卡罗模拟研究了金属纳米团簇在Si(111)一7×7再构表面的形核

和生长过程，并分析了增原予密度、团簇密度、团簇层错半单胞占据率随温度和覆盖

度的演变行为。当温度较低时，沉积的增原子被限制在半单胞内，这时的生长可用

“碰撞．粘接(hit and stick)”模型描述：随着温度的增加，增原子在半单胞之间的扩

散被激活，生长向扩散限制区域转变，这时，增原子密度减小，团簇密度随之增大；

进一步增加温度，将导致小的不稳定团簇的衰减，生长最终形成尺寸和形状均匀的

岛。另一方面，由于半单胞内可容纳的最大原子数受到限制，在扩散限制生长区域，

团簇密度与覆盖度之问成简单的正比关系。与常规的团簇形核生长情形不同，这种线

性比例关系在较宽的覆盖度区域(<0．2 ML)成立。通过引入层错和非层错半单胞之

间非对称的扩散机制，研究了影响层错半单胞占据率及有序纳米团簇生长的各种内在

因素。除了增原子跳出层错半单胞和跳出非层错半单胞的扩散势垒不同之外，层错和

非层错半单胞内团簇结合能的差异也是影响层错半单胞占据率的重要因素。

四、运用元胞自动机理论研究了有关近邻互作用系统的生长过程及图形演变规

律，并在二维平面和柱面网格上建立了圆周元胞自动机(CCA)和螺旋元胞自动机

(HCA)模型。对于CCA模型，分别用顺时针、逆时针和逐行扫描的生长顺序研究

了该模型的图形演变过程。用前两种生长顺序会形成扭曲的渔网状的对称图形。以线

扫描顺序能产生著名的Sierpinski分形毯。图形占据率及分形维数分析显示，圆周元

胞自动机对生长初值十分敏感，表现出混沌行为。螺旋元胞自动机模型仅含有一个可
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调控制参量，即，柱面螺旋网格的周长P，通过改变P，模型的初期生长可以产生丰

富的图形构型，其中包括Sierpinski三角毯、复杂织构组图、横向准周期基元图形阵

列结构，等等。并且发现，在P等于2的正整数幂处产生从规则分形到团状图形的转

变。随着生长时间的增加，图形最终要么演变成纵向的周期结构，要么演变成完全随

机图形。图形占据率分析及分形维数计算进一步显示，模型的演变行为敏感地依赖于

螺旋柱面的周长。这些模拟和分析结果可能有助于理解某些相关生长系统的图形构成

机制，同时也为寻求可控的纳米结构图形设计提供新的思路。
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