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利用扫描隧道谱 (ST S )对石墨

单晶表面局域电子态的研究
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中国科学院物理研究所

, 北京 10 0 0 8

(1 9 9 3 年 3 月 12 日收到 )

利用 sT S 测量并结合扫描隧道显微镜 (sT M ) 扫描图象
,

给出一组沿石墨单晶表面原子

分辨的 sT M 图象上某一线段各点处的扫描隧道谱 d (In l) / d (I
n V )~

。v
.

由测量谱给出的

样品表面 E F
附近局域态密度分布与由体能带结构计算得到的结果在一定程度上相符合

.

将

各条曲线中 E ,

附近的态密度峰能量对相应的空间位置作图
,

给出石墨表面 E ,
附近能态密

度在测量区域内实空间的变化
.

通过对表面不等价 A
,

B 类原子处局域电子结构的分析并利

用简单模型进行计算
,

给出了与实验测量基本一致的实空间能态分布的结果
.

由此结果确定

了在 s T M 图象中未能观察到的表面上 A 类原子的位置
。

PA C C : 7 15 0 ; 7 3 2 0 ; 6 8 2 0

一
、

引 言

近年来
,

由于石墨单晶作为插层材料的基体材料而产生的在理论和应用方面的重要

意义
,

尤其是它对 S T M 成象理论发展所产生的重要作用
,

使得这一材料体系受到人们广

泛的重视和研究
【‘一 吕, .

由 于石墨单晶层内原子间的相互作用远大于层与层之间的相互作

用
,

其大多数材料性质都可 由对其单原子层的考虑来近似
.

这使得关于固体材料 电子结

构的理论计算与实验结果的比较变得较为便利
.

其中理论计算给出的石墨单晶能带结构

与光 电子能谱 (PEs) 和反光电子能谱 (IPS ) 结果的比较
[9 一111

,

给出了理论与实验结合

确定材料电子结构的典范
.

另一方面
,

由于 ST M 的广泛应用及其理论的深人发展
,

使 戈
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落落落立立 图 1(b ) 石墨表而层 ( 0 )及表面下一 层(. )

原 子排列 A 位置代表表面层原子恰好在下

一层原子的顶位 ; B 位置代表表面层原子泣

于下一层原子六角环形排 列的中心之上 ; 吞

位置为表 面层原子六角环形排列的中心

卜之几旬l旬�嫂中恕

图 l ( a ) 石墨能带
, , ’
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图象稳定并重复后
,

控制系统扫描停止在所选择进行 s T s 测量的区域附近
,

并将系统测

量转变为 S T S 模式
,

沿着 x 方向逐点进行隧道谱的测量
.

测量中利用多次重复电压扫

描来提高信噪比
,

偏置电压扫描范围为 士 2
.

5v
.

测量隧道电流 I 随扫描电压 v 的变化经

处理后给 出微分隧道谱 d( in I )/ d (in V )
一 e v 曲线

。

此形式的隧道谱中的峰结构
,

被认

为相应于样品表面费密能级附近的能态密度峰
〔13. 141

.

图 2 中图象上所叠加的 白线
,

显 示

出实验测量所沿方向大致为石墨单晶表面 s T M 图象中的一个 2 x s 结构的对 角 线
.

测

量点间距约为 0
.

0 5n m
.

三
、

实 验 结 果

沿图 2 ST M 图象中白线逐点进行

石墨单晶

S T S

的-�un侣卫�g县理�工石昌

一3
.

0 一 2
.

0 一 1
.

0 0
.

0 1
.

0 2
.

0 3
一

O

结合能(E 一场)/ e V

图 3 实验测量给 出的 ST s 谱 d ( I n l ) / d ( I n F )

~ e V 最上面一条曲线为理论计 算给 出的与 石 墨
二 带有关的能态密度分布 ( D O S ) L , ’

抢 图 中 V
,

C

处分别标明价带和空带的能态密度分布在费 密 能

级附近的特征结 构

ST S 测量并经数据处 理
,

得 到 一 组 d( in l) /

d ( 坛 v )
一 e v 曲线

.

图 3 给 出其中具有代表性

的几条
.

图 3 中最上面一条曲线为理论计算

给出的石墨单晶块体材料的态密度分布
.

由

图 3 结果看到
,

在石墨表面各测量点上得到

的局域能态密度分布大致有下列特征
:
( l) 在

费密能级 E , 上下约 0
.

5一O
.

7e V 范围
,

能态

密度呈现为一个低谷
,

即 E F

附近具有较低

的能态密度分布 ; ( 2 ) 在 E ,
之上约 2

.

l e v

处有一个很强的空态密度 峰
,

它可被认为是

来自石墨中 反 键 二 *

轨 道 形 成 的 , *
带

在布里渊区边界 Q点附近的高态 密 度 的 贡

献 ,‘。
,
‘, ,
(参考图 1 (

a ) 所示 能带结构 ) ; ( 3 )在

E ,

之上 0. 6一 l
.

se v 范围
,

态密度分布有相

对弱的谱峰结构
,

且随空间位置不 同有明显

的变化
.

此范围的空态密度分布可认为是来

自石墨布里渊区边界 尸点附近的
二 *

带的贡

献 ; ( 4 ) 在 E P

之下 一 0. 8一 一 1
.

s e v 范围
,

态密度分布亦呈现为较弱的谱峰结构
,

且随空间位置不同有明显的变化
.

此范围的价态

密度分布可认为是来 自石墨中成键 二 轨道形成的
二 带在布里渊区边界 尸点附近产生的贡

献
.

将图 3 中各条曲线与最上面一条能态密度分布曲线比较看到
,

除了上述第( 4 )点外
,

其它测量结果与理论计算给 出的块体材料的能态密度分布基本上是一致的
.

对于测量结

果与所给出的态密度分布在价带范围的差别
,

可能的原因之一是来 自针尖表面氧或其它

气体吸附形成的较低空态密度造成的影响
【, ” .

这一影响的结果是使测量得到的样品表面

价态密度峰强度降低
,

分布变缓
.

此外
,

隧穿电场中大气气体分子也有可能对 s T s 探测

产生一定影响
,

但对这一情形还有待于进一步的研究
.

对实验测量得到的谱峰结构随空 间位置的变化
,

可认为是来 自表面局域电子态变化

的影响所造成
,

这正是本文所感兴趣之 处
.

因此
,

将测量得到的各条 d( 坛 I ) / d ( In v )
一e V
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曲线中各态密度峰能量对相应的 s T s
.

测量所取的表面位置 (沿图 2 中所示白线 )作图
,

得到石墨局域态密度峰能量位置的空间分布
.

图 4(a
) 中曲线 v

,

C 分别给出了最靠近

费密能级 E ;

处的一个价带态密度峰和一个空态密度峰的空间分布
.

图 4 (
a )中下面一条

曲线为由 ST M 测量给出的沿测量方向上表面电荷密度分布的起伏
,

或近似为表面原子

起伏
.

这一起伏可与图 4 (b) 给出的与 S T S 测量有关的原子排列 结构相对应
.

图 4 (a )

中所示的曲线 V
,

C
,

反映了石墨在 E F

附近的能带在实空间表面上某 个方向的逐点变

化
.

由直接的观穿看到
,

这一变化表现为随空 间位置在原子尺度上复杂的振荡结构
,

与图

4(b )给出的表面原子排列结构之间有一定相关性
.

仔细的分析表明
,

这种能带结构变化

与表而原子排列间的相关性揭示了石墨单晶表面 电子结构随空间变化的局域情况
.
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图 4 ( a ) 侧量得到 的 S T S 谱 中态密度峰 V , C

的能 量位置随测量点在空间的变化 最下面一条

曲线 为由 S T M 扫描给 出的表面起伏 ;虚线 s
,

S
’

为由模型计算给出的石墨费密能级附 近态 密度峰

能量 沿测量方向的空间位置变化

图 4 (b ) 与 ST S 测量有 关的表面原子排列 大
的空心 圆代表图 1 (b )中 B 类原子 ;小的空心圆和

实心圆代表图 1 (b) 中 A 类原子的可能位置

a0,0讨

四
、

论

由 S T M 理论t1z
一川可知

,

利用 S T M 或 S T S 测量得到的隧道电流 I
,

正比于样品

表面探测针尖所在位置
r 处的局域能态密度 p (

r ,

E )
,

其中 E 为与偏置电压有关的被探

测态能量
, E ~ E F

+ e v
.

由图 1(
a
) 能带结构看到

,

石墨原子单层内 A
、

B 原子间形

成的
,
键所相应的能态

,

其能量位置较靠近费密能级 E , ; 在布里渊区边界 P 点处
,

费密

面收缩到成键的 二 带与反键的
7r *

带交迭的一点上
.

这一独特的能带结构显示了石墨 二

带的一个重要特征 : 即在 E , 附近
,

状态的能量近似为状态的单值函数
.

由这一特征
,

当

sT M 或 s T s 测量所取的能量位于 E ,

附近时
,

测量得到的隧道电流 I 将只与 E ,

附近

的某一单态 中 *(r
, E ) 相关

,

即有 I戈试 ; ,

E )OC !华 . (
; ,

E )l
’.

此时
,

测量得到的 ST M

图象对应于样品表面某一单态态密度的空间起伏
[5 一 a

·
‘

z].

利用这一结果
,

Ba tr a 和 M ize : 等人“一 8] 解释了石墨表面上 A
、

B 两类原子在 s T M

图象中的差异
:
考虑一个孤立的石墨单原子层

,

其费密能级附近只有 4 个简并的
,
轨道

,
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其中两个为中心分别位于 A
、

B 之上的波函数 , .(
, ,

E ) 和 中 , (; ,

E )
,

另外两个为

. 通 、
卿 , 的复共扼 m

.

由 A
、

B 原子的等价性决定了 中 才 和 卯 , 亦是等价的
。

当引人第

二层石墨原子后
, 中 , 态的能量不发生变化

,

但 中通 态 由于 A 类原子与下层原子之间的

相互作用形成弱的化学键合
,

将与第二层原子处的波函数发生祸合
,

形成成键态 帕(
, ,

E’ ) 和反键态 甲了(r
,

E’ )
,

其能量将偏离 申 , 态原有的能量 E
.

对于 E 一 E ,
情形

,

这

种相互作用使布里渊边界 尸点处简并的 二 和 尹 带重新分裂
,

其能量不再定域于 E ,
处

.

其结果是使能量位于 E ,

处的能带将只包含来自 B 类原子处局域态的贡献
.

此外
,

由直

观的物理图象 : 由 A 原子与下层碳原子相互作用形成的成键轨道 中与(
r , E , 一 占E

‘

) 贡

献的电荷密度
,

将集中于两层原子之间
,

而导致 A 原子表面一侧电荷密度的下降
。

因此
,

在能量 E ~ E ,

条件下测量得到的 ST M 图象
,

将主要来自 B 原子处未受扰动的 甲 ,
(

, ,

E ,
) 的贡献

.

由此可见
,

表面原子排列和相互作用上的差别导致了其局域电子结构上的

差异
,

致使在表面 A
、

B 原子处 S T M 测量得到的表面原子起伏表现 出明显的差别
.

利用如上有关石墨单晶表面局域电子能态模型的讨论
,

可对测量得到的 S T M 图象

ge�fld

642042680.0.0.认众0.认0.

一一一一

A芝�肯
l旬�巾程扮

一 !
。

2 十
,

0
一

0 0
.

魂 0
.

8 1 一

2

相对位置 /n m

图 5 利用 ( l) 式取不 同参数 4 a ’

计算得到 的石

墨费密能级附近态密度峰能量 的空间变化曲 线

所取参数 4a 2

为 (单位 n m
Z

) : 。 为 0
.

0 0 5 ; b

为 0
.

0 1 ; e 为 0
·

0 1 5 ; d 为 0
·

0 2 ; e 为 0
.

0 2 5 ;

f 为 0
.

03 ; g 为 0
·

0 3 5 ; h 为 0
.

0 4 ; 右上 角插

图给出与较小 ( S ) 和较大 ( L ) ‘护 值相应的

针尖形状对表面局域电子结构测量 影响的 图 示

及 S T S 谱结果给出如下的认识
:

l) 在偏置电

压 V m ~ 0
.

2 5 V 条件下测量得到的 S T M 图

象
,

可认为基本上是来自局域于表面 B 类原子

处且能量位于 E , 附近的电荷密度分 布 的 贡

献 ; 2 ) 局域于表面 B 类原子处且能量位于 E F

附近的能态密度峰
,

可认为是来 自于单纯的
,

带所相应的能态
,

其能量位置相对于 E ,

有确

定的值 ; 3) 对于在 ST M 图象中未能直接观

察到的表面 A 类原子
,

由于它们与表面下一层

原子的相互作用
,

影响 E ,

附近的能态密度峰

位置
,

使之相对于 B 类原子发生了一定的移动 ;

其中与成键
二
轨道相应的价态密度峰

,

移向高

结合能方向
,

而与反键的
7r *

轨道相应的空态

密度峰
,

移向高能量方向
.

可以认为
,

在 ST S

测量给出的石墨单晶表面 能带的振荡结构
,

恰

恰反映了这种表面不同原子处局域电子能态的

差别
。

而通过对 S T S 测量给 出的石墨表面 能

带结构随空间位置变化的分析
,

将可推知在 S T M 图象中未被观察到的 A 类 原 子 的 位

置
。

假设在表面 B 原子中心处靠近费密能级的局域价态密度峰具有较低的 结 合 能 E 。: ,

在表面 A 原子中心处的局域价态密度峰具有较高的结合能 E , . ,

则被针尖探测的表面任

意点
r 处的局域价态密度峰的能量位置 E (

r
) 将与针尖作用范围内相关的各原 子 处 局

域价态密度峰的贡献有关
.

进一步假设这种贡献对相关原子位置 R 到探测位置
『 的距离

有高斯型的依赖关系
,

即正比于 ex p ( 一(r 一 R )
2

/ 4护 )
,

其中 4 r 为与针尖作用半径有

关的参数
。

于是在线性近似下有
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其中求和遍及针尖作用范围内相关的原子
。

利用(l) 式并选取不同的参数 4尹 进行计算
,

得到一组 E (,
)
一 ;

曲线
,

如 图 5 所示
.

由计算结果看到
,

E (
,
)
一 ,
关系中振荡峰的 位 置

与参数 4az 的选取关系不大
.

另一方面
,

当 4 az 值增大时
,

曲线振荡幅度减小
.

这意味着

当针尖有效半径增大时
,

被探测区域内的相关原子数目增多
,

测量得到的是该区域内各原

子局域电子态贡献的平均值
,

而个别原子处的局域 电子结构的信息被掩盖
.

这一结果与

直观的物理图象是一致的
,

如图 5 中插图所示
.

如图 4 (b) 中实心的和空心的小圆所示
,

表面上的 A 类原子在对称操作中有两种等价

的位置
.

由图 4 (b) 中给出的与 测量有关的原子排列结构看到
,

这两种可能位置之 间具

有中心反演对称性
.

因此
,

利用 (l) 式计算给出的关于 A 类原子两种可能位置的 E (
r )

一 ,

曲线
,

也应具有上述对称性质
.

在图 4 (
a
) 中

,

给 出了取图 4 (b) 中小实心圆为表面 A 类

原子位置进行计算所得到的结果
,

如图 4(a ) 中虚线 s 所示
.

其中参数 4 护 取约为 0
.

01

n
耐

.

将计算结果与实验结果进行比较可以看到
,

计算曲线与测量得到的费密能级 E ,
附

近价态密度峰能量随空间位置变化曲线 V 的振荡峰位置是基本符合的
.

由此可以确定
,

图 4 (b ) 中的小实心圆可代表 A 类原子所在的位置
.

利用类似的方法
,

可给出 E , 附近空

态密度峰的能量位置随空 间位置变化的近似计算结果
,

如图 4 (
a
) 中虚线 s’ 所示二 将其

与实验测量结果比较看到
,

计算与 侧最曲线中峰的位置
,

只在部分点上相符合
,

而总体上

实验曲线给出更复杂
、

更无规的振荡
.

对于测量结果与利用 (l) 式进行计算得到结果的偏离
,

可认为主要是来自如下几方面

的原因
.

1) 实验误差
: 在 S T S 测量中微小的振动或其它扰动引起的针尖对样 品 位 置

的微小偏移
,

都将导致测量曲线中峰位置的移动 ; 2 ) 表面状态的影响
: 在大气中

,

当测

量隧道间隙约为 o
.

Zn m
,

偏置电压约为 o
.

Zv 时
,

隧道间隙中的场强可达到 l护V /
c m

,

使

瞬间进人针尖探测范围的气体分子可以一定概率激发甚至 电离
,

从而对表面和电子隧穿

过程产生影响 ; 通常认为
,

这种来自表面的影响
,

对空态密度分布更为敏感
,

因而在图

4 (
a
) 所示的实验曲线中

,

空态能带较价带对计算曲线的符合为差 ; 3 ) 简化的计算模型
:

由于实验测量结果在初步分析中只具有定性的意义
,

因而
,

没有详细考虑针尖探测范围内

样品和针尖表面局域的态密度分布及其卷积
.

对上述问题
,

将有待于实验条件的进一步

改善和相应的严格的理论计算来得以解决
.

五
、

结 论

利用联合的 S T M / S T S 谱仪对石墨单晶表面局域 电子态进行 了测量研究
.

沿着 由

S T M 扫描给出的样品表面原子分辨图象上某一方向逐点进行 S T S 测量
,

给出一组空间
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分辨的扫描隧道谱
.

实验结果显示出
,

由测量隧道谱得到的费密能级 E , 附近的局域能

态密度分布
,

与理论计算给出的体材料能态密度分布在一定程度上相符合
.

将测量谱中

靠近 E F

处的局域态密度峰位置对相应的空间位置作 图
,

得到了石墨表面靠近 E F

处的

能带在测量区域内实空间的变化
.

通过对样品表面不等价的 A
、

B 两类原子处局域电子

结构的分析表明
,

实验测量给出的在石墨表面实空间的能带分布
,

与表面不同原子处的局

域电子结构有关
.

利用简单模型计算得到的样品表面在 E ,

附近的能态密度峰位置随空

间位置的变化
,

给出了与实验测量基本一致的结果
,

并由此确定了在 ST M 图象中未能观

察到的表面上 A 类原子的位置
.

本文工作表明
,

将 ST S 与 S T M 结合给出的具有空间

分辨本领的 S T M / S T s 联合谱仪
,

对材料表面局域电子结构的研究
,

是十分有效并具 有

重要意义的
.
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