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Проведено молекулярно−
динамическое (МД) моделирование 
процесса осаждения одиночной мо-
лекулы аммиака на поверхность (111) 
кремния. Для решения поставленной 
задачи применена процедура параме-
трической идентификации потенциа-
лов межатомного взаимодействия 
для описываемой системы атомов. 
Для проведения МД−расчетов раз-
работано программное обеспечение, 
позволяющее осуществлять оптимиза-
цию геометрии исследуемых структур, 
а также визуализировать получаемые 
результаты. Для верификации резуль-
татов МД−моделирования проведены 
квантово−механические расчеты на 
супер−ЭВМ. Получены значения па-
раметров потенциалов межатомного 
взаимодействия, которые позволяют 
строить потенциалы, пригодные для 
использования в дальнейших расчетах 
по моделированию процесса адсорб-
ции молекулы аммиака на поверхности 
кремния. В частности, с их помощью 
корректно воспроизводятся результа-
ты первопринципного моделирования 
взаимодействия адсорбированного 
атома азота с поверхностью кремния 
и энергетика процесса адсорбции. 
С помощью потенциала Терсофа со 
значениями параметров, полученными 
в результате параметрической иден-
тификации, удалось смоделировать 
положение с наименьшей полной 
энергией. Это положение соответству-
ет наиболее энергетически предпочти-
тельному размещению адсорбирован-
ного атома азота при адсорбции.
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Введение

Выбор материала подложки, 
исследование его поверхностных 
свойств и структурных особен-
ностей — это один из важных 
этапов в процессе выращивания 
новых многослойных полупро-
водниковых материалов. Такие 
материалы для наноэлектроники 
получают методами осаждения 
металлорганических соединений 
из газообразной фазы (MOCVD), а 
также аммиачной или плазменной 
молекулярно−лучевой эпитаксии 
(МЛЭ). Сегодня в качестве основы 
для нанесения эпитаксиальных 
слоев используют такие соедине-
ния, как Si, SiC, Al2O3, Si3N4 и т. д. 
К числу наиболее популярных ма-
териалов можно отнести кремний 
и сапфир. Следует отметить, что 
при осаждении азотсодержащих 
химических соединений на под-
ложку происходит нитридизация 
поверхности, оказывающая влия-

ние на процесс дальнейшего роста 
нитридной структуры, а также на 
ее качество. Процессу нитридиза-
ции, как одному из первых этапов 
роста нитридных структур на по-
верхности (0001) Al2O3, посвящено 
много теоретических и экспери-
ментальных работ. Так, в рабо-
тах [1, 2] приведены результаты 
квантово−механических расчетов 
адсорбции атомарного азота на по-
верхности (0001) сапфира на базе 
теории функционала плотности 
[3, 4]. Показано, что при увеличе-
нии концентрации азота на поверх-
ности становится энергетически 
более выгодным замещение атомов 
кислорода подложки атомами азо-
та. Это может быть первым этапом 
процесса образования нитрида 
алюминия. Данный результат по-
зволил улучшить понимание ме-
ханизма процесса нитридизации 
сапфира на атомном уровне.

Не менее важным являет-
ся процесс образования нитрида 
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кремния на первых этапах роста нитридных полу-
проводниковых структур на кремниевой подложке. 
Известно, что нитрид кремния (Si3N4) обладает та-
кими уникальным свойствами, как высокое удель-
ное сопротивление (1016 Ом/cм) и высокое пробивное 
напряжение (107 В/см) [5]. Это важно для определе-
ния рабочих режимов электронных компонентов, 
полученных на базе нитридных гетероструктур. 
В работах [5, 6] представлены результаты экспери-
ментального исследования процесса нитридизации 
поверхности Si(111). В частности, в работе [5] иссле-
дована кинетика и механизмы формирования высо-
коупорядоченной фазы (8 × 8) на начальных стадиях 
нитридизации Si(111) в потоке аммиака методом диф-
ракции быстрых электронов на отражение (ДБЭО). 

Экспериментальное исследование самых ранних 
стадий нитридизации на атомарном уровне связано 
с большим количеством технических сложностей. 
Поэтому представляется актуальным проведение 
компьютерного моделирования процесса образова-
ния нитрида кремния в результате нитридизации 
поверхности кремния в потоке аммиака. Ниже рас-
смотрено моделирование взаимодействия одиночной 
молекулы аммиака с поверхностью кремния с помо-
щью молекулярно−динамического расчета. 

Представлены отдельные результаты молеку-
лярно−динамического моделирования (МД−моде-
лирования) начальных этапов процесса нитридиза-
ции поверхности Si(111) в потоке аммиака. Рассмо-
трен процесс адсорбции молекулы аммиака NH3 на 
поверхности данного полупроводника и внедрения 
атома азота в его структуру. 

Описание модели

Моделирование разложения молекулы NH3 и 
изменения структуры поверхности Si(111) во времени 
проводится с применением гибридных алгоритмов. 
Такие алгоритмы включают в себя методы моле-
кулярной динамики [7] и оптимизационные методы 
[8, 9], с помощью которых подбирают оптимальные 
значения параметров потенциалов межатомного 
взаимодействия. В качестве эталонных рассмотрены 
результаты первопринципных расчетов, проведен-
ных в рамках теории функционала плотности. Для 
моделирования поверхности кремния в качестве по-
тенциала межатомного взаимодействия использован 
многочастичный потенциал Терсофа [10], хорошо 
зарекомендовавший себя при решении задач моде-
лирования соединений с ковалентными связями. Ко-
гезионную энергию E системы атомов моделируемого 
материала в рамках данного подхода можно рассчи-
тать по формуле. 

 
 (1)

В уравнении (1) суммируются значения коге-
зионной энергии Ei взаимодействующих пар атомов 

рассматриваемой системы, которые определяют с 
помощью потенциала взаимодействия Uij между 
атомами (в Дж):

 U(rij) = fc(rij)[fR(rij) + bijfA(rij)], (2)

где fR, fA — потенциалы притяжения и отталкивания 
между двумя атомами,

 
 (3)

 

 (4)

fc — гладкая функция отсечения с параметрами 
потенциала Терсофа (в эВ) R и D, которые выбира-
ются таким образом, чтобы включать ближайших 
соседей:

 

 (5)

bij — параметр, который показывает, как энергия 
зависит от расположения атома относительно со-
седних атомов,

 
 (6)

 

 (7)

 
 (8)

 

 (9)

  (10)

 
 (11)

De — параметр потенциала Терсофа, эВ; γ — пара-
метр потенциала Терсофа (безразмерный); β, λ — па-
раметры потенциала Терсофа, Å; S, c, d, h — параме-
тры потенциала Терсофа (безразмерные).

Для описания взаимодействия атомов азота и 
водорода, образующих молекулу NH3, применяли 
потенциал Леннарда−Джонса:

 

 (12)

где r — расстояние между центрами частиц; σ, ξ — 
параметры потенциала Леннарда—Джонса, эВ.
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Параметры обоих потенциалов определяются в 
результате применения оптимизационных алгорит-
мов параметрической идентификации, описанных в 
работах [7, 8] для конкретных атомарных структур: 
поверхности Si (111), SiN и молекулы NH3.

Как было показано в работе [7], первоначально 
формируется целевая функция следующего вида: 

 
 (13) 

где  – эталонное значение i−й характеристики; 
fi(ξ) — значение характеристики, полученное в ре-
зультате расчетов для заданного набора базисных 
атомов; ξ ∈ Rn— вектор подбираемых параметров; 
ωi — весовой коэффициент. Допустимое множество 
X ⊆ Rn  является параллелепипедом, границы ко-
торого выбираются таким образом, чтобы заведомо 
содержать возможный диапазон параметров. В за-
даче (13) требуется определить набор параметров 
ξ ∈ Rn, минимизирующих значение функции F(ξ). 
Такой набор должен обеспечивать минимальное от-
клонение рассчитанных характеристик материала 
от эталонных значений, полученных с помощью 
эксперимента или квантово−механических расчетов 
в рамках теории функционала электронной плот-
ности [3, 4] с использованием базиса плоских волн и 
PAW−потенциалов (программным комплексом VASP 
[11]. Таким образом, решив данную задачу, удается 
наиболее точно описать свойства исследуемого ма-
териала с помощью потенциалов с подобранными 
параметрами. Задача существенно усложняется при 
переходе от однокомпонентных (решение данной за-
дачи приведено в работе [7]) к двухкомпонентным 
и многокомпонентным материалам. Это связано с 
существенным увеличением числа оптимизируе-
мых параметров, что приводит к соответствующим 
усложнениям в решении многопараметрической 
оптимизационной задачи, а также к увеличению 
времени поиска наборов параметров, на которых до-
стигается минимум функционала.

Необходимо отметить, что за счет усложнения 
целевой функции при введении в нее дополнитель-
ных слагаемых, при неизменном числе атомов в хи-
мической формуле, можно повысить однозначность 
идентификации значений параметров потенциалов. 
Для оптимизации функционала (13) ниже рассмо-
трены случаи, когда l принимает значения от 1 до 3 
и в качестве характеристик использованы значения 
когезионной энергии, постоянной решетки, объемно-
го модуля упругости. Рассматриваются двухкомпо-
нентные материалы нитрид кремния и аммиак. При 
расчете значений модуля упругости применен метод 
конечных разностей и технология быстрого автома-
тического дифференцирования [12]. Эта технология 
позволяет рассчитывать значения первых и вторых 
производных сложных функций с большой точно-
стью. C eе помощью стало возможным применить 
для решения оптимизационной задачи (13) не только 

методы нулевого порядка (метод Нелдера—Мида [13] 
Granular Radial Search [14]), но и метод сопряженных 
градиентов [15]. Технология быстрого автоматиче-
ского дифференцирования требует дополнительных 
арифметических операций. Однако расчеты показа-
ли, что за счет высокой скорости сходимости метода 
сопряженных градиентов удается идентифициро-
вать наборы параметров для потенциала Терсофа с 
вычислительными затратами, сравнимыми с мето-
дами нулевого порядка. 

Потенциалы с идентифицированными параме-
трами используют в процессе МД−моделирования, в 
котором местоположение и скорость взаимодейству-
ющих атомов системы определяют путем интегриро-
вания системы обыкновенных дифференциальных 
уравнений, и описывают в рамках классической 
динамики:

 

 (14)

Здесь n ∈ [1, N]; t — время, с; mn — масса n−го ато-
ма: Fn — сила, воздействующая на частицу с номе-
ром n;

  
(15)

  

(16)

где i, j ∈ [1, N]; U — потенциал взаимодействия между 
двумя атомами.
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Для решения поставленной задачи Коши ис-
пользовали метод скоростей Верле второго поряд-
ка точности [16]. Его численная схема представ-
ляется оптимальной по соотношению точность—
производительность. В методе скоростей Верле все 
координаты, скорости и ускорения частиц вычисля-
ются в моменты времени, кратные временному шагу 
интегрирования:

 
 (17)

 
 (18)

Необходимо отметить, что в методе скоростей 
Верле погрешность метода приводит только к изме-
нению частоты колебания, а амплитуда колебаний 
и энергия системы остаются практически без из-
менений. Таким образом, данный алгоритм хорошо 
подходит для вычислений с крупным шагом и на до-
статочно протяженных расчетных интервалах.

Для исследования точности определения пара-
метров потенциалов межатомного взаимодействия 
требуется проведение большого числа эксперимен-
тов и построение распределения отклонений пара-
метров по большой выборке при МД−моделировании, 
а также при проведении квантово−механических 
расчетов. Поэтому при построении подобных вы-
числительных алгоритмов применяли технологии 
параллельных и распределенных вычислений, в том 
числе на супер−ЭВМ. 

Численный эксперимент 
и решение прикладной задачи

Прежде всего необходимо провести параметри-
ческую идентификацию потенциалов, выбранных 
для описания межатомного взаимодействия в рам-
ках МД−расчетов. В качестве систем, структурные 
и энергетические свойства которых использовали 
при определении параметров потенциалов, были 
выбраны молекула NH3 и монокристалл кремния. 
Эталонные значения указанных свойств, которые 
использовали в записи целевой функции, минимизи-
руемой в процессе параметрической идентификации, 
получены в результате первопринципных расчетов 
в рамках теории функционала плотности. Получен-

ные параметры потенциалов для каждой из атомных 
систем приведены ниже.

− параметры потенциала Леннарда—Джонса 
для молекулы аммиака

ξH—H, эВ  ..............................1,65 ⋅ 10−11

ξN—H, эВ  ..............................1,65 ⋅ 10−11

σH—H, нм  .............................7,4 ⋅ 10−6

σN—H, нм .............................3,4 ⋅ 10−7

− параметры потенциала Терсофа для кремния

De, эВ  .............. 2,367 γ  ..................5,86 ⋅ 10−6

Re, нм  .............. 0,23283 λ  ..................1,202
β, нм  ................. 0,12629 c  ..................112974
S  ......................... 0,0124 d  ..................14,281
n  .......................... 2,6353 h ..................0,7220

В ходе моделирования процесса адсорбции ам-
миака на поверхности кремния была построена кри-
сталлическая решетка кремния. Расчетная ячейка 
состояла из 415 атомов. Для моделирования поверх-
ности кремния часть атомных слоев, образующих 
идеальную монокристаллическую структуру, бы-
ла удалена. Таким образом, атомы на верхней и на 
нижней поверхностях ячейки оказались разделены 
слоем вакуума. Значение температуры, при которой 
осуществлялся численный эксперимент, считали 
равным 273 К. 

В первую очередь были проведены расчеты 
релаксации межатомных расстояний в двух ис-
следуемых структурах: кристаллической решетке 
кремния и молекуле NH3 (рис. 1). Значение постоян-
ной решетки кремния составило 0,54 нм, что близко 
к известным экспериментальным данным. Для моле-
кулы аммиака были рассчитаны расстояния между 
атомами азота и водорода — 0,09 нм, а также между 
атомами водорода — 0,15 нм. Углы между атомами 
составили 107°.

С целью параметрической идентификации по-
тенциала для описания молекулы аммиака на по-
верхности кремния проведены расчеты из первых 
принципов энергии адсорбции одиночного атома 
азота в различных высокосимметричных позициях 
на поверхности кремния (111). Полученные полные 
энергии систем использовали в качестве эталонных 
значений при записи целевой функции. В результа-
те получили набор параметров потенциала Терсофа 
для системы Si—N, удовлетворяющий минимуму 
целевой функции:

− параметры потенциала Терсофа для системы 
Si—N

DeSi ............. 2,2646 βN .......................... 1,00016
DeN ............. 1,8293183 ReSi—N ................ 0,900482
SSi ............... 1,1894 ReSi—Si ............... 2,8178
SN ................ 1,67044 nSi—N .................. 0,79023
βSi ................ 11,9454 nSi—Si .................. 0,8996

Рис. 1. Ячейка кремния (а) и молекула аммиака (б)

Fig. 1. (а) Silicon Unit Cell and (б) Ammonium Molecule

Атом азота

а б

Атом водорода
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− параметры потенциала Терсофа для системы 
Si—N

γSi—N........................0,000003129 cSi—Si—Si ........80322,595
γSi—Si .......................0,000001246 dSi—Si—N ........16,3541
λSi—N .......................1,4652 dSi—Si—Si ........28,8887
γSi—Si .......................1,4598 hSi—N ................−1,2756
cSi—Si—N................31193,63 hSi—Si ...............−0,423876

Проведено МД−моделирование атомов азота в 
тех же позициях адсорбции на поверхности крем-
ния. Продемонстрировано, что расчетный потенциал 
корректно описывает результаты первопринципного 
моделирования взаимодействия адсорбированного 
атома азота с поверхностью кремния и воспроиз-
водит энергетику процесса адсорбции. В частности, 
положение с наименьшей полной энергией, соответ-
ствующее наиболее энергетически предпочтитель-
ному размещению адсорбированного атома азота 
при адсорбции удалось воспроизвести с помощью 
полученного потенциала. Таким образом, получен-
ный потенциал пригоден для использования в даль-
нейших расчетах с целью моделирования адсорбции 
молекулы аммиака на поверхности кремния.

С использованием полученного потенциала про-
ведены предварительные расчеты, моделирующие 
поведение молекулы аммиака на поверхности Si(111). 
Полагали, что молекула аммиака расположена над 
поверхностью кремния в середине вакуумного слоя, 
и ее начальная скорость направлена перпендикуляр-
но к поверхности подложки (рис. 2). 

При достижении поверхности молекула аммиа-
ка начинает диссоциировать. При этом атом азота 
адсорбируется на поверхности кремния, атомы водо-
рода покидают поверхность. Этот предварительный 
результат согласуется с ожидаемым поведением 
азота на поверхности, поскольку адсорбция атомов 
азота должна предшествовать образованию нитрид-
ного соединения в поверхностном слое подложки. 
В дальнейшем для усовершенствования модели и 
более полного описания первых этапов процесса ни-

тридизации планируется следующее. Во−первых, 
провести определение параметров потенциалов Тер-
софа для описания всех взаимодействующих компо-
нент (Si, N, H). Во−вторых, увеличить концентрации 
молекул аммиака в системе.

Следует отметить, что разработанное программ-
ное обеспечение позволяет визуализировать каж-
дый расчетный шаг. Таким образом, формируется 
фильм, демонстрирующий динамику описываемых 
процессов.

Заключение

Представлены результаты МД−моделирования 
процесса осаждения одиночной молекулы аммиака 
на поверхность кремния Si(111). Этот процесс яв-
ляется первым этапом нитридизации поверхности, 
возникающим при выращивании нитридных полу-
проводниковых структур на кремниевой подложке. 
МД−моделирование проведено с помощью полу-
эмпирических потенциалов, параметры которых 
определены в результате процедуры параметриче-
ской идентификации. При этом в качестве эталон-
ных рассмотрены результаты первопринципных 
расчетов. В рамках примененной модели показано, 
что в результате осаждения молекулы аммиака атом 
азота адсорбируется на поверхность кремния. Это 
можно рассматривать как первую стадию процесса 
нитридизации подложки. С целью проведения МД−
расчетов в рамках проекта разработано программное 
обеспечение, позволяющее осуществлять оптимиза-
цию геометрии исследуемых структур, а также визу-
ализировать получаемые результаты. Верификация 
результатов МД−моделирования проведена путем 
сравнения соответствующих данных, полученных 
двумя различными методами моделирования. 
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Abstract. Molecular dynamic modeling of the deposition of a single 
ammonium molecule on the (111) surface of silicon has been carried 
out. We have used the process of parametric identification of intera-
tomic interaction potentials for the atomic system being described. 
We have developed software for the molecular dynamic calculations 
that allows optimizing the geometry of the structures being considered 
and visualizing the results. To verify the results of molecular dynamic 
modeling we have carried out quantum mechanical calculations on 
a supercomputer. We have obtained the interatomic interaction po-
tentials that allow deriving potentials suitable for further calculations 
during the modeling of the adsorption of an ammonium molecule on 
silicon surface. For example, they provide for a correct reproduction 
of the results of first−principle modeling of the interaction between an 
adsorbed nitrogen atom and silicon surface and the energy parameters 
of adsorption. Using the Tersoff potential with the parameters obtained 
as a result of parametric identification we modeled the position provid-
ing for the lowest total energy. This position is the most energetically 
favorable for an adsorbed atom.

Keywords: molecular dinamic, first principles calculations, silicon, 
ammonia, nitridization, molecular dynamics
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