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摘要!通过分子动力学研究化学机械抛光过程中非晶
:3B

"

团簇与单晶硅的微观接触行为#采用
J5)6'--

势函

数模拟了
:3B

"

"

:3

之间的内部和表面交互作用'在考虑存在微观尺度黏着力及抛光垫的弹塑性变形的条件

下#着重考察非晶
:3B

"

与单晶硅的微观接触与黏着分离过程'通过分析所得载荷
H

深度关系曲线#表明
:3B

"

团簇与单晶硅基体之间的微观接触中存在弹塑性变形'采用配位数$

.9

&和径向分布函数$

KDL

&分析单晶硅

基底的相变过程#解释
:3HC

"

:3HCCC

"

M.J#

"

:3HCC

的相变路径'进一步发现#微观接触中的相变区域随接触深

度的增加而变大#但因非晶
:3B

"

中氧原子的影响使得相变区域的界限不清晰#且相变原子
!

H:3

的数量占优'

关键词!分子动力学模拟%非晶氧化硅%单晶硅%相变%化学机械抛光
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超光滑表面加工技术是超精密制造领域的重要组成部分'化学机械抛光$

./5U3;+,T5;/+*3;+,

Z',36/3*
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#

.TZ

&
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EH"

*是目前应用最为广泛的超精密抛光技术之一#其实质在于利用$电&化学腐蚀辅助

下的机械摩擦磨损过程创成超精加工表面'

.TZ

加工过程中#纳米尺度磨料与抛光工件界面接触占比

大#对接触行为和材料剥离的影响突出)

!

*

#且对微观尺度接触过程中的相变行为具有重要影响)

IH%

*

'

探索磨料与工件之间的接触行为+界面摩擦磨损与黏着机制#是探索超精密抛光机理的核心任务#

主要研究方法有实验测试和仿真模拟)

E$HEE

*

'利用各类扫描探针显微镜$原子力显微镜
PLT

和摩擦力

显微镜
LLT

等&以及专门的微型实验装置$表面力仪
:LP

等&#可获得诸多关于接触过程力学行为的有

效信息%亦可通过二次离子质谱法$

J'-H:CT:

&对
:3

(

B

键和
:3

(

:3

键进行定性描述)

E"

*

#尚无法完成定

量分析'再如#原位拉曼光谱分析可定量估算相变区域内各相的体积分布)

E!

*

#却难以完全区分各组成

相的成分'测试环境和仪器设备的限制往往导致结果存在不同程度的局限性#而分子动力学模拟$

T'H

,5;(,+)D

8

*+U3;6

#

TD

&则为揭示外加载荷作用下纳米结构内部原子和晶格结构演变提供了机遇'

TD

技术可用于探索磨料与衬底之间的微观接触动态全过程#描述接触界面中新生共价键的产生与消灭随

载荷变化的影响规律)

EI

*

'模拟结果指出#单晶硅基片的晶向$面&和残余应力等因素均对接触行为及载

荷产生影响)

E#

*

'众多学者模拟了金刚石压头与单晶硅衬底之间的接触压入过程#分析了配位数$

.9

&+

径向分布函数$

KDL

&和键角分布函数$

PDL

&的作用#揭示微观接触中单晶硅会产生
:3HC

#

:3HCC

#

:3HCCC

#

:3H[CC

和
M.J#

等相变)

OH%

*

'无定形氧化硅与单晶硅衬底之间界面接触模拟的研究则相对较少'亦有

研究者采用
K5+XLL

反应力场)

EFHEO

*描述了
:3B

"

与单晶硅之间的化学反应作用#但模拟中假设
:3B

"

以分

子层状覆盖在单晶硅表面#与
PLT

操纵划刻实验中使用球形
:3B

"

颗粒的情况存在较大差异'

非晶态胶体
:3B

"

是
.TZ

技术中最为常见的磨料之一)

EH"

*

#广泛应用于单晶体+砷化镓和蓝宝石等

硬脆晶体材料的超光滑表面加工'为深入探索接触过程中
:3B

"

磨料与单晶硅衬底之间的微观接触行

为#本文建立了球形
:3B

"

团簇与单晶硅基底$

E$$

&的三维接触模型#利用分子动力学模拟的手段分析了

单晶硅与非晶
:3B

"

之间的微观接触和相结构演变过程'

=

!

模拟过程

所用软件为
QPTTZ:

)

EY

*

$大规模原子"分子并行模拟器&#旨在模拟非晶
:3B

"

团簇与单晶硅片表

面之间的微观接触行为及相互作用'为减少模拟运算量+便于计算分析#本工作假设非晶
:3B

"

团簇为

刚性体$忽略自身弹性变形的影响&'模拟系统中含球形非晶
:3B

"

团簇和单晶硅基底#两者结构参数

$表
E

&分别参考
9C\CJC9

)

E%

*和
J]MM<9:

)

"$

*的工作'在模拟软件中通过脚本控制晶体质点的坐标#从

而在软件中生成相应的非晶三维模型'此外#非晶球形
:3B

"

团簇的直径为
FA$*U

#共包含
%$E"

个

,

!

,
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团簇与单晶硅基底微观接触的分子动力学模拟

表
=

!

模型模拟参数

>,;()=

!

?,-,1)3)-2"62#1+(,3#"01"!)(

T+75)3+,

PU')

@

/'(6:3B

"

T'*';)

8

67+,,3*563,3;'*V+65

Q+773;5

"

*U ! $̂AI%E! ! $̂A#I!

#

" $̂A#I!

:

@

+;5

0

)'(

@

Z!""E L=U:

D3U5*63'*

"

*U # !̂A$ E$AYF_EFA"%_E$AYF

9(UV5)'-+7'U6 %$E" %%"OE

J5U

@

5)+7()5

"

\ "%Y "%Y

原子$

:3

和
B

的原子数量分别为
!$$I

和
F$$Y

&%

单晶硅基底则定义尺寸长
_

宽
_

高为
E$AYF*U_

EFA"%*U_E$AYF*U

并包含
%%"OE

个原子的长

方体'

如图
E

所示#

:3B

"

团簇与
:3

基底均由其晶胞

构成#模拟中单晶硅基底被分为固定层+恒温层和

牛顿层
!

个区域#并使用不同线型以区分不同区

域的硅原子'其中#固定层在模拟过程中用于保持

图
=

!

非晶二氧化硅和单晶硅的分子动力学模拟模型

@#

:

A=

!

'"()*+(,-!

/

0,1#*22#1+(,3#"01"!)("62#0

:

()

,1"-

4

8"+2$#%

&

,0!*-

/

23,(2#(#*"0

体系结构稳定%恒温层的温度设定在
"%Y\

处波

动$波动幅度约为
E$\

&#以限制热量消散%牛顿

层亦被称为运动层#即非晶
:3B

"

团簇与单晶硅基

底发生接触的区域#假设所有该层运动的原子均

遵从牛顿运动学'为了避免模拟中原子丢失及

消除边界效应影响#模拟中的
$

和
%

方向采用周

期性边界条件#

&

方向采用自由边界条件'

整个模拟过程步骤如下!先在
9>J

系综下

通过
9'65HN''45)

恒温器弛豫
E"

@

6

#时间步长

为
$A$$E

@

6

#以降低系统总能量并使系统处于稳

定状态%随后在
9><

系统下令非晶
:3B

"

团簇一

个沿
&

轴反向的移动速度$

$A#*U

"

@

6

&#以完成

与单晶硅衬底的接触压入过程#待接触压入深度为
!AO#*U

时停止#同样的在
9>J

系综下通过
9'65H

N''45)

恒温器弛豫
#

@

6

#时间步长为
$A$$E

@

6

#以降低系统总能量并使系统处于稳定状态%最后使
:3B

"

团簇沿
&

轴正向以
$A#*U

"

@

6

的速度上升
%

@

6

#以脱离与单晶硅之间的接触#上述过程用于模拟微观接

触中的加载与卸载过程'利用
Q+*

0

543*

恒温器保持整个体系在接触分离过程中的温度在
"%Y\

#并通过

>5,';37

8

H>5),57

算法)

"E

*进行求解$时间步长为
$A$$E

@

6

&'模拟所得数据用
B437'

软件做可视化处理'

原子间相互作用势函数的选取对分子动力学模拟结果具有重要影响'

J5)6'--

经验势被用于模拟

:3

"

B

原子间的相互作用)

""

*

#此外该势函数也适用于描述非晶
:3B

"

团簇的性质和结构'本文模拟所选

取的
J5)6'--

势函数借鉴了
T2T<JBN

等)

"!

*的工作'

&

!

结果与讨论

&A=

!

接触行为

模拟了球形非晶
:3B

"

团簇$半径为
!*U

&与单晶硅的之间的接触+压入+黏附和脱离行为#如图
"

所

示#文中以
:3B

"

团簇与基底接触面为坐标面#压入方向为
&

轴负向#黑色弧线则为
:3B

"

团簇的轮廓'

图
"

$

+

&表明
:3B

"

团簇压入单晶硅表面至最大设定深度$

!AO#*U

&#可见在单晶硅基体表面形成一个压

痕$凹陷区&'图
"

$

V

&+图
"

$

;

&和图
"

$

=

&分别表示
:3B

"

团簇上升至坐标面+高度为
EA"#*U

和
"*U

时#

接触区域内各个原子与初始位置在
&

轴方向的距离关系'可观察到#接触微区内单晶硅表面原子发生

了明显的黏附+缩颈$图
"

$

V

&+图
"

$

;

&中短划线&和断裂$图
"

$

=

&&现象'此外#待
:3B

"

团簇上升至坐标

面后再经
9><

系综弛豫
E$

@

6

#单晶硅基底未恢复至其初始状态#说明单晶硅基底在接触压入过程中发

生了塑性变形'

,

"

,
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图
&

!

接触过程中
$#%

&

团簇与单晶硅基底表面的距离

@#

:

A&

!

5"03,*3!#23,0*);)39))0$#%

&

,0!38)2+-6,*)"62#(#*"0;,2)

基于模拟所得数据#进一步得到非晶
:3B

"

团簇与单晶硅基体之间的载荷
H

压入深度$

LHD

&关系曲线

$图
!

&'将基体平面设定为坐标面#横坐标为压入深度#单位为
*U

%纵坐标为载荷大小#单位为
*9

'其

中#图
!

$

+

&的纵坐标轴表示
:3B

"

团簇与基底接触后的下压深度#图
!

$

V

&的纵坐标则表示
:3B

"

团簇与基

底脱离接触上升时与坐标面之间的距离'在实际压痕试验中常能发现载荷
H

深度曲线出现突变$

@

'

@

H3*

&

现象#而本文所模拟的微观接触压入过程$图
!

$

+

&&中未观察到类似情况#这可能与模型尺寸选取较小

及压入速度相对较大有关'载荷存在波动可能源自于原子半径的影响$顶端先发生接触&#亦可能由于

存在
:3B

"

中
:3

#

B

原子和单晶硅基底的
:3

原子发生交互作用'值得注意的是#待
:3B

"

团簇与基底完全

接触后载荷又发生显著波动上升#说明可能存在相变力的影响#亦可能压入深度超过团簇半径时存在基

体包埋作用的影响'具体原因仍需深入分析'

如图
!

$

V

&所示#在
:3B

"

团簇与单晶硅基体的分离过程中受到基底黏附效应的影响#载荷大小迅速

降至零点后随即反增'由于
:3B

"

团簇的接触压入导致基体产生残余应力)

E#

*

#

:3B

"

团簇上升时存在残余

应力的区域出现应变恢复#产生的反向压应力作用于
:3B

"

团簇而导致载荷的增大'由于
:3B

"

团簇表面

非光滑#并伴有黏着力#其峰值稍有滞后$在
E*U

左右达到极小值&'根据图
"

所给出的结果#接触微区

内单晶硅表面原子发生黏附现象#使得
:3B

"

团簇升至坐标面后其底部不断黏着大量
:3

原子'因此在分

离过程中#黏着结点附近的原子不断发生拉伸变形+形成颈缩和连接丝等并不断消耗能量)

EE

*

#导致分离

过程中所产生的力与原子位移之间存在明显滞后'

图
B

!

微观接触过程中的载荷
C

深度关系曲线

@#

:

AB

!

@"-*)C!)

4

38*+-D)"638)1#*-"C*"03,*3

4

-"*)22

,

#

,
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"

团簇与单晶硅基底微观接触的分子动力学模拟

&A&

!

相变分析

在微观接触模拟过程中#发现单晶硅基体存在
:3H

#

#

:3H

$

#

:3H

%

#

:3H

&

和
M.J#

五种相#进一步通过

计算原子配位数研究硅基底的相变行为'模拟结果表明!

:3HC

相在任意载荷下有
I

个最近邻原子$配位

数
I

&#原子间距为
$A"!#*U

%

:3H

$

相共有
F

个配位数#其中在
$A"I"*U

处有
I

个最近邻原子#在

$A"#O*U

处存在
"

个次近邻原子'

:3H

%

"

&

相与
:3HC

相的配位数均为
I

#因此不能通过最近邻原子间距

加以区别#可借助间距为
$A"YI

'

$A!#$*U

的额外非键原子进行区分'其中#理论上
:3H

%

相在
$A!IE*U

处存在非键原子#

:3H

&

相在
$A!"!*U

或
$A!!F*U

处存在非键原子'

M.J#

相具有
#

配位数#原子间距

小于
$A"YI*U

'在本次模拟过程中#发现单晶硅基体中
I

配位数的
:3

原子逐渐转化成
#

和
F

配位数#

甚至出现
O

和
Y

配位数#充分表明在接触过程中相变的发生#且
#

配位数原子产生的数量最多'

F

配位

数与理论上的
!

H:3

$

:3H

$

&相一致)

#HF

*

'

图
I

表示在微观接触过程中压入深度为
!AO#*U

时#由原子配位数 $

.9

&着色得到的相变分布图'

图
I

$

+

&是距
$

方向
#AI!*U

处的垂直截面图#可直观发现基体原子发生相变#图
I

$

V

&为原子模型经过

表面网格化处理)

"I

*后的连续介质模型'同时给出了压入深度为
EAO#

#

"AO#

#

!AO#*U

的沿
&

轴正向的水

平截面图#且去除了边界和配位数未发生变化的原子'由图
I

$

;

&

'

图
I

$

5

&可知#

:3B

"

团簇与
:3

基底接

触区域的原子配位数变化较大#这就说明接触区域是相变区域的中心'在相变四周沿)

E$$

*和)

E

H

$$

*#

)

$E$

*和)

$E

H

$

*方向分布着几乎贯穿整个相变区域的
#

配位数原子相区#这与现有研究结果基本一

致)

"#

*

'其中
#

配位数和
F

配位数的原子分布并不均匀#并且其相界面也不完整%除了边界是
#

配位数

的原子外#在整个相变区域内是
#

配位数原子和
F

配位数及以上原子混合区域'

图
E

!

微观接触过程中的相变分布图

@#

:

AE

!

?8,2)!#23-#;+3#"02"638)1#*-"C*"03,*3

在整个微观接触过程中#

:3B

"

团簇与单晶硅基底接触的区域形成无定形区#多数硅原子处于长程无

序的状态'随着压入深度的增加#

:3B

"

团簇压入的尺寸增加#从而导致无定形区增大#磨料的相变原子

也随之增多#除了
!

配位数的边界原子#无定形区内发生相变的原子大部分都转变为
#

配位数结构#由

此猜测
M.J#

相为过渡相'此外
F

配位数及
F

配位数以上的原子分布较分散#这是由于
:3B

"

团簇中的

B

原子与基底的
:3

原子形成了较为稳定的共价键而不发生结构的转变'

基于模拟数据#在微观接触过程中共产生了
:3H

#

#

:3H

%

#

M.J#

#

:3H

$

I

种结构#图
#

给出了单晶硅在

微观接触过程中的结构演变过程#尝试解释
:3H

#"

:3H

%"

M.J#

"

:3H

$

的相变路径'在初始结构中

$图
#

$

+

&&#硅原子包含
I

个最近邻原子#键长约为
$A"IO*U

'当
:3B

"

团簇开始压入硅基底#键长转变为

约
$A!I!*U

#硅原子维持
I

个最近邻原子#结构转变为
:3H

%

'随着压入深度的增加#

:3

基底发生微小变

形'当原子经历位移相变#

#

配位和
F

配位甚至
F

配位数以上的晶体结构开始出现#此时硅相为
M.J#

和
:3H

$

'未变形的金刚石结构$

DD:

&原子转变为
F

配位数的原子$

:3H

$

&#其中
I

个最近邻原子键长约

为
$A"IO*U

#

"

个约为
$A"#I*U

'图
#

$

+

&+图
#

$

V

&显示了
:3

基体的初始结构和
:3H

%

结构#图
#

$

;

&+

,

$

,
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图
F

!

相结构演变

@#

:

AF

!

?8,2)23-+*3+-))D"(+3#"0

图
#

$

=

&则展示了
M.J#

$最近邻原子数为
#

&和
:3H

$

$最近邻原子数为
F

&结构的硅原子'

为了辨别微观接触过程中的相结构转变#计算

了模型中硅原子的键长分布#即径向分布函数

$

KDL

&#描述了宏观热力学性质和分子间相互作用

之间的主要联系'径向分布函数
'

描述了中心原

子在其截断半径之内原子的分布#可以被用来动态

的观测在微观接触过程中键长的大小)

#

*

'计算结

果如图
F

所示#横坐标为原子间键长#单位为
*U

#

纵坐标为径向分布函数#同样选取截断半径为

$A"Y*U

'图中不同的曲线分别代表
:3B

"

团簇与

!!

图
G

!

径向分布函数

!!

@#

:

AG

!

H,!#,(!#23-#;+3#"06+0*3#"02

单晶硅基底未进行接触+接触深度为
!AO#*U

和团

簇上升至基底平面时的径向分布函数'键长为

$A"!#*U

时的峰值最高#此时单晶硅原子为金刚

石结构#在未进行接触前#金刚石结构的原子成键

数量最多#当压入至最深距离时#其成键数量最

少#这也可以解释在接触过程中发生了塑性变形'

但当
:3B

"

团簇与单晶硅基底分离时其数量又增

加#说明在整个接触过程中部分原子恢复为金刚

石结构#即发生部分结构转变#也说明了接触过程

中弹性变形与塑性变形并存'在
:3B

"

团簇与单晶

硅基底分离后#单晶硅基底的
:3

相由金刚石结构

转化为
!

H:3

结构的数量增加#其键长约为
$A"I!

'

$A"O$*U

#部分转化为无定形结构'其中键长约

为
$AE#Y*U

的
:3

(

B

键数量也减少#这是由于
:3B

"

团簇与
:3

基底的相互作用#使键的形成更加无序'

B

!

结
!

论

随非晶
:3B

"

团簇与单晶硅之间微观接触深度的增加#硅基底先发生弹性变形#随即发生弹塑性变

形#再发生塑性变形'当
:3B

"

团簇脱离单晶硅基底时#与团簇相连的硅基底材料发生韧性拉伸和颈缩#

存在明显的塑性流动和黏附现象#且在分离过程中的作用力相对于黏着过程呈现滞后'单晶硅与
:3B

"

团簇接触过程中存在
:3HC

"

:3HCCC

"

M.J#

"

:3HCC

的相结构演变#且随接触深度的增加相变原子增多+相

变区域增大#但所发生的相变不均匀+相界面不明显#可能是由于
:3B

"

团簇中氧原子的影响所致'
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