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脉冲激光沉积薄膜生长机制的
计算机模拟研究

*

岳 岩 霍裕 昆 潘正瑛

(复旦大学现代物理研究所 上海 2 0 0 4 3 3)

(中国科学院上海冶金研究所离子束开放研究实验室 上海 2 0 0 0 5 0)

摘 要 建立了一个分子动力学模型以研究脉冲激光沉积金属薄膜的成膜过程
,

探讨激光沉积中

极 高的瞬时沉积率和载能粒子轰击对成模机制的影响
.

以能量为 10e V 的C u原子人射到 C u( 1 0 0)

表 面为例
,

进行了分子动力学模拟的计算
。

结果表明
,

激光成膜过程中载能粒子的瞬时高通量

沉积极大地增加了外延表面的原子扩散活性
,

促使薄膜能在低温下以原子层尺度逐层生长
。

关键词 分子动力学模拟
,

脉冲激光沉积
,

表面原子活性

近年来
,

由于脉冲激光沉积 (P L D )技术具有成膜种类上的普适性
、

可原位生成与靶材元

素配 比相同的薄膜等明显优点
,

因而被广泛用于制备多种材料
、

多种用途的复杂薄膜
,

如半

导体膜
、

高温超导膜
、

金属及其多层膜等卜
” ]

。

在 P L D过程中涉及的物理过程
、

特点和现象

也较 之 蒸发沉 积
、

离子束溅射
、

分子束外延等传统成膜方法更为复杂
。

如 P L D 的瞬时沉积

率大 约 高 于其他方 法 6个量级
,

而且沉积粒子对基片的轰击能量达到 10 一 1 0 o e v 以上 4[]
,

远

高于 溅射 (一 le V )或蒸发沉积 (一 0
.

le V )
。

本文介绍我们建立的一个三维分子动力学模型
,

用

以模拟研究 P L D 金属薄膜的成模机制
。

针对 P L D 的复杂性
,

我们集 中探讨 P L D 成膜过程中

高沉积率和较高的原子人射能量对成膜过程机理的影响及结果
。

为实时观察薄膜生长过程
,

我们用了一个模拟的高能电子衍射强度监测 l5]
,

衍射强度随时间周期性振荡
,

高振幅对应于

薄膜以原子层尺度逐层的外延生长 15, 61
。

模型的建立

P L D过程 中典型的平均外延生长速率是每秒零点几~
,

类似于溅射或蒸发沉积中的生

长速率
。

但是 P L D是 一个脉冲过程
,

脉冲宽度仅为 3一 s ns
,

而且激光产生的等离子体羽辉

基本 上沿靶面法线方向膨胀并沉积到基片表面上 7I]
,

所 以 当羽辉的主要部分到达基片表面

时
,

其瞬 时 沉积率约为 1层 /(0
.

1一 1) 以 s ,

比连续沉积如蒸发
、

溅射等方法的沉积率高出

10
6一 10

7
倍 8[]

。

再考虑到沉积粒子具有较高的人射动能 ( 10 一 l o o e v )
,

可 以得 出
:

高通量 的高

能粒子瞬间轰击将使基底上生长薄膜的表面层热化升温
,

从而增加了表层原子在外延过程中

的移动活性
,

而 这种原子移动活性对于生长高质量薄膜是至关重要的
。

这是 P L D 不同于其

他连续沉积方法的特点之一
,

对于后者来说
,

因为粒子轰击而带来的热峰弛豫时间 比两粒子

相继轰击同一表面区域的时间间隔要短得多
,

所以前后轰击粒子间一般没有热关联效应
。
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为反映 P L D的上述特点
,

我们以C u 原子在 C u( 10 0) 表面的外延生长为例建立了如下 的分

子动力学计算模型
:

模拟基片的衬底共 1 0层
,

每层含 98 个 C u 原子
;

底层原子是 固定的
,

上面 9

层原 子 是 可运 动 的
;
并应用平行于表面的二维周期性边界条件

。

其中最上面 4层用以模拟表

面轰击 区
,

其原子运动完全遵从牛顿力学即由原子间的相互作用决定
;

第 5至第 9层则采用通

常的 速度标定法 9[] 使其在计算过程中保持温度恒定
,

从而模拟恒温衬底
,

加快能量从轰击区

的传递
。

在模拟研究中采用中性 C u 原子人射以替代等离子体羽辉中可能存在的离子
、

中性

原子和原子团簇
。

C u 原子间的相互作用势为一个M ol i er e势与紧束缚 (t i g ht 一 ib n id n g )势结合

的混合势
,

该势包含多体效应
,

能很好地描述 C u 金属
、

合金及其团簇的诸多性质 10[
一 ` 2]

。

每

圣
阅

次计算 2 00 个 C u 原子
,

它们从足够远的地方

垂直无规人射到衬底表 面
。

为 了确定沉积

率
,

我们研究 了能量为 1 0 e V 的原子在不同

沉积率下人射的沉积结果
。

图 1表示衬底标

定 温度 为 2 0 O K
、

衬底每层 98 个原子
、

沉积

率 1个原子 0/
.

S sP 情况下轰击 区域总动能 随

时 间的 变化情况
。

图 1清楚地显示出人射时

间间隔 (0
.

s p s
)短于粒子冲击形成热峰的持续

时 间
,

因 而导致总动能的增加
。

但在约 1 0

个粒子 的轰击之后
,

轰击区域总动能在平

均值 23
.

5e V 附近形成了持续稳定的振荡
。

这种 总动能 的增加反 映了外延表面 的热化

和 原 子 活性 的提高
。

为定 量 描述这 一效

应
,

我 们 引人了
“

级联动能
”

的概念
。

级联

动能定义为在对一定 时间间隔下 的波动取

02
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图 1 轰击区总动能随时问的变化

图 中虚线是对起伏平均后的值
,

右侧纵坐标为级联动能

E k

iF g
.
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平均后轰击区域每个原子的平均动能
,

它的度量采用温度单位
,

即由瓜 一 3/ 2 k T确定
。

应该指 出
,

由于受到 目前计算机条件的限制
,

这里采用的沉积率 ( 1层 Z49 sP )仍然高于

P L D中的实际沉积率
。

但如果考虑到模型 中温度标定区域之上仅有 4个 自由运动原子层
。

因

而热 峰的能量传导 速率也高于实际的情况
,

所以可认为这一模型至少能定性地反映 P L D实

验 的 主要特征
。

我们也分别研究 了表面轰击区为 3个和 5个 自由运动原子层的情形以检验结

果对 自由运动原子层数目的依赖性
,

模拟展示出了定性相似的能量变化趋势
。

在每次沉积开始之前
,

让衬底在标定的温度上弛豫 Z p s ,

以模拟稳定的 (N, V
,

)T 系综
。

在

沉积结束后再让体系弛豫 6 sP
。

用于模拟高通量瞬时沉积之后轰击区域的温度逐渐下降到标

定温度
,

与整个衬底达到热平衡
。

2 结果和讨论

应用 上述模型
,

我们研究了沉积率为 1个原子 0/
.

S sP
、

人射能量 1 0e V
、

标定温度 sT 分别

为 1 0 0
、

3 0 0
、

5 0 0
、

S O OK 的条件下 2 0 0个 C u 原子人射到 C u ( 1 0 0 )衬底表面的沉积成膜过程
。

图 2给出了模拟的衍射强度作为沉积原子数的函数及相应的轰击区原子的级联动能随时间的

变化
。

图 3 (a)
、

(b) 显示 了标定温度分别为 10 0 K 和 80 OK时外延薄膜在经历 6 PS 弛豫后的原子
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图 2 不同的标定温度下衍射强度随沉积原子数的变化 (a)和相应的轰击区级联动能随时间的变化 (b)

iF g
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2 Th e d i ffr
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图 3 20 0个 C u原子 (白色 )沉积到衬底 (黑色 )并且弛豫 6 p s之后的原子位形

R g
.

3 Te r m i n a l a to m i e e o n if g ur a ti o n s a ft e r d e Po s i ti n g 20 0 a t o m s
(w h i t e ) o n t o ht e s u b s t r a t e (d a r k )

a n d r e l a x i n g of r 6 Ps

从 图 2可 见
,

轰击区级联动能明显高于衬底的标定温度
。

即使在 sT = 1 00 一 3 00 K 的温度

下
,

薄膜仍为 ZD 平滑外延生长 113
,

` 41
。

这反映出P L D成膜过程中载能粒子冲击和高沉积率增

强了外延表面原子的移动活性
,

特别是在低温条件下
,

有利于提高薄膜生长质量
。

我们的模

拟很好地再现了 P L D成膜技术的这一特性
。

图 2还显示
,

随着温度的增高
,

衍射强度振幅逐渐下降
,

而 曲线的粗糙程度也随之增
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加
。

这表明不 同原子层间的原子交换
、

替位和外延表面的热不稳定性在温度增高时变得越来

越剧烈
,

从而导致生长薄膜界面的混合
。

这些现象也已在 P L D实验中观察到 lls 】
。

需指 出
,

在某些早期的激光沉积多元素多层膜实验中
,

在 60 0一 I OOOK温度范 围内曾观

察到薄膜的 3 D 外延生长 113
,

` 41
。

但在我们的 c u 沉积到 c u (1 0 0 )衬底的模拟中
,

只要级联动能

低于 熔点温度
,

则薄膜总表现出 ZD平滑生长趋势
,

而未观察到 3 D生长
。

造成这一差别的原

因估计是由于我们采用的是同种元素沉积 (C u ~ C u ( 1 00) )
,

它更有利于 Z D平滑外延生长
。

另

外还由于计算机所能模拟的时间有限
,

热扩散等效应也未能计人
。

为进一步验证模拟的可靠性
,

我们还计算了标定温度 sT 一 Zoo K条件下人射能量分别为

0
.

l e V 和 1 0 e V的 C u 原子在 C u ( 1 00) 表面的沉积过程
.

其中O
,

le V人射能量可与蒸发沉积进行

比较
。

图 4
、

图 5分别显示了衍射强度
、

级联动能和成膜的位形
.

0
.

le V能量沉积呈 3 D外延趋

势
,

而 10 e V能量沉积则是 ZD的逐层生长
.

这些结果与有关蒸发沉积的报道也符合得很

好 [`6 一 ` 8 ]
。
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图 4 C u 原子在 C u
(1 00 )表面的沉积

标定温度 Z oo K
,

人射能量分别为 0
.

le V和 10e V

( a) 衍射强度随沉积原子数的变化
,

(b) 相应的

轰击区级联动能E k随时间的变化

iF g
.
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且弛豫 6sP 之后的原子位形
iF g
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3 结语

我们着 重研究 了在 P L D 成膜过程 中的主要特征
,

即非常高的瞬时沉积率和载能粒子的

轰击及由此而产生的表面原子移动活性的增加
。

结果显示激光制备的薄膜与其它传统方法制

备的薄膜在多数情况下虽然具有类似的结构 l9[ 】
,

但是 P L D能在低温下生长 出高质量的平滑

薄膜
,

模拟结果 与实验较好地符合
,

从而证实了我们的模型能够描述 P L D 沉积过程的主要

特征
。

多 元素复 杂成分的 P L D 薄膜成膜机理
、

激光沉积中高能人射粒子的溅射效应等许多问
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题还有待进一步研究
。
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