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金刚石(111)面原子簇模型的选取对表面与

甲基相互作用势计算结杲的影响

刘 波 钱兴中 戴振文 潘守甫
(吉林大学原子与分子物理研究所 ,长春 130023)

摘要 从理论和计算上分析了金刚石 (1J1)面分子簇模型的选取对甲基与表面相互作用
势曲线的影响,得到了选取具有表面结构的原子层数少的小模型具有相当的合理性。计算的结

果与选取较多原子层数的大模型相比,反应能量误差仅为⒛kJ· mo11左右数量级。还提出了进

一步选取更合理模型应遵循的原则。
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l引 言

随着人工合成金刚石薄膜不断取得进展E:~5彐 ,人们对其成核生长机制的理论研究越

来越重视。对各种气相成分 ,包括被认为是金刚石薄膜生长基的 cH“ /cH:、 C2H2等与表面

的相互作用的研究 ,是解决金刚石薄膜成核生长理论问题的关键之一Ⅱ"彐 ,这方面的工作

已有很多Ⅱ
~13彐
。在这些工作中,基底的表面都是用分子簇模型模拟 ,较大的模型是选取四

层基底原子 ,较小的模型仅选取两层基底原子。从原理上讲 ,要使模拟的基底表面更接近

于实际表面 ,应该选取基底原子层数尽可能多的分子簇模型 ;而从计算费用方面看 ,又希

望选取的模型在一定的合理性下尽可能小。本文从理论和计算上分析了基底层次的选取

对甲基与金刚石(1Ⅱ )面相互作用势曲线的影响 ,这对我们进一步研究其它吸附质与各种

表面的作用是大有裨益的。

2 理论方法及计算结果

2· l Am【 半经验分子轨道方法

对于较大的分子体系 ,用从头计算法计算势能曲面是不现实的。因此 ,各种半经验分

子轨道方法被广泛采用Eθ
~16彐
。我们采用 Aml半经验分子轨道方法E15彐是由 mINDo方法发

展而来的 ,计算机为 DPs6工作站。

2.2 分子簇模型

分别采用 C13H2I、 C22H2`分子簇模型模拟金刚石(1Ⅱ )吸附 H表面 (见图1)。 C1:H21模 型
由两层 c原子组成 ,表层中心 C原子有一个单占据的酽杂化悬空表面态轨道 ,它可以和
气相中的甲基、H原子等成键 ,所计算的甲基与表面的相互作用势函数Δff(刀 )就是甲基位
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于表面正上方 ,甲基中 C原子与表面相距为
R时系统的生成热。模型中其它 C原子都是

与 c原子、补偿 H原子或吸附 H原子四重配
位的。基底中的补偿 H原子与 C原子所成键
长取 0· 11⒛m【

】2彐。计算中考虑了吸附H原子
与表层 C原子的弛豫。

02比7模型与 c16H21模型的不同仅在于

前者比后者多了两层 C原子 ,这两层 C原子

的弛豫没有考虑。有关的计算结果列于图 2

和表 1。

图 1 C【 sH2I,C22H27模型的侧视图
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图 2 CH3吸附于分子簇模型上的生成热
Fig。 2 Heat of formaJon for CH3
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表 l 计箅 CH:吸附于0)Cl,H21棋型和 (b〉 C。,H27杖型的几何、生成热、吸附热
Tab【 e1 Ca【 cLdated geomet“ 锱 ,heat or forⅡ nσt,n and heat of a凼 o”Ⅱon

for CHs adsorbed on(a)ClsH"duster and(b)C,,Ⅱ ,7c"gter

H atom

R/    ¤/    δ/   c-H/  CO-H° / 9(H°COC)/  Ⅱr/    刀/

(10ˉ 1nm) (10In【 n) (10ˉ!nm) (10ˉ 1nm) (10ˉ 1nm)   (° )   (kJ/mol)  (kJ/moI〉

1.533 o.527

o.288

o,471

o.486

1,121

1.121
250,犭

1.115    111.85   -ˉ 2‘ 2。 o

1.085     90.00      8.4

1.531 o.540

o.399

o。 488

o.500

1.121

1.119

1.115

1.085

111.89   -189.8
269.6

90.00     79.8

Notes:乙 ,δ denote the d抬 tance betWeen the oentre C atoms,sⅡe C atoms on the top hyer and the sublayer,

respective1y。 C,H,CO,HO denote C atom on the top1ayer,adsorbed H atom,and C,H atom in CH3.

刀 denot∞ heat of  adsorption。
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8讨 论

从图 2可见 ,两模型计算出的势能曲线形状基本相似 ,只是整体上有一不到 80kJ·

mo1【的平行移动。由表 1看出,cH3与两种基底模型相互作用过程中 ,基底与甲基参数的

变化趋势完全一致 ,尤其是吸附 H原子的c—H键长、甲基构型以及甲基中c原子与基底
表面 c原子成键时的 c— c键长这些与最表层性质相关的参量 ,在定量上符合得极好。这
说明两种模型描述表面与 cH3相互作用的表面性质基本是等价的 ,基底模型 C原子的层
数对这一性质的影响微弱 ,但对次表层 c原子与表层 C原子间的相互作用有稍大影响。
由表 1,用 02H27模 型计算得到基底一、二表层的间距较接近金刚石单晶中的值
o.051枷m,说明深层次模型的表面弛豫较小 ;而浅层次模型的表面弛豫较大。其原因是深
层数模型的表面原子受到次表面原子的约束较大 ,而浅层数模型的表面原子受到的约束

较小。由于表面原子的弛豫将使体系能量下降 ,尤其是在 CH3远离表面时E13彐 ,而在 cH3吸

孵 表面后 ,由 于表面弛豫的减弱 ,体系的能量下降得较小。这就使得具有较大弛豫的
C13H21模型计算的甲基的吸附热比02H27模 型的这一值大 ,这和我们计算的结果是一致

的,两者相差 19.26kJ· m°1ˉ 1。 M.Tsuda研究金刚石(11t)面上甲基作为生长基生长金刚

石薄膜的机制时E9〕 ,计算了用浅层小基底模型和深层大基底模型得到的各反应中间产物

间能量变化的差别 ,发现两种模型结果的最大差别为 19.38kJ· moIˉ 。至此 ,我们认为 ,应

用具有表面结构的浅层数小模型模拟表面是合理的 ,它与深层数大模型计算的反应能量

差别仅为⒛kJ· md1左右。因用较深层模型而只考虑表层c原子的弛豫这一近似客观地
使计算的吸附热增大 ,因此可以说浅层小模型模拟的表面并不亚于深层大模型模拟的表

面。

如果要进一步提高模拟表面的精度 ,不能仅单纯增加基底分子簇模型的层数 ,关键在

于考虑更多层基底原子的弛豫 ,使误差发生在更深层。

4结 论

研究结果表明,在计算 CH:与金刚石(111)面相互作用势时,选取具有表面结构的
C!JH21小模型是非常合理的。而进一步提高模拟表面的精度 ,不仅要增加表面分子簇的层

数 ,还要考虑深层原子的弛豫。
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EFFECTs OF THE CLUsTER MODEL FOR DIAMOND(111)PLANE

oN THE INTERACTIVE POTENⅡ AL

BETWEEN METHYL AND TIIE sURFACE

hu Bo,Qhn Ⅺngzhong,D缸 zhenwen,Pan shoufu
(汤泅励切勿or铴 协臼记 J舀a勿g山勋rF%妒臼汜s9J砀沉乙hj阴叨泅出矽,‘砀臼V画留n180028)

AnsrRAcT The effeCts of the Cluster modeI for dhmond(11D phne on the interaC饪 ve poten-

tiaI betw∞ n methyI and the surface Were hv∞ 山羿⒃d theore伍CalIy and computa负 mnly。 we con-

cluded mat a smau cluster model with feWer Ⅱ刂ers心 nearIy as reasonable as a hrger one Wi犰

more hyers,the error h reactive energy心 about20kJ/mo1.A rme to助旧。ut more reasonable

cIuster mode1was aIso∮ ven.

KEY WORDs d血 mond(111)plane,methy1,mteract~e potent血 1,0luster mode1。


