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用扫描隧道显微镜（’()）研究了亚单层 *+ 原子引起的 ,-（!!%）.（& / !）.*+ 表面重构 0结合随偏压极性不同而显

著不同的 ’() 图象和相应的“原子图象”，为这个重构提出了一个原子结构模型，供进一步研究参考 0其中，*+ 原子

的吸附位置与它在 ’1（!!%）表面的吸附位置一致，但与 23 原子和 ,4 原子在 ’1（!!%）表面的吸附位置不同 0这个吸附

位置的不同主要是由 *+ 原子较长的共价键键长引起的 0
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! 引 言

作为一种典型的金属.半导体界面，!族金属原

子在"族半导体表面的吸附已经被广泛地研究了三

十多年 0绝大多数的研究都集中在低指数表面的吸

附现象，尤其是在（!!!）表面［!—7］和（""!）表面［&—6］0
现在，高指数表面的吸附现象正在引起越来越多的

重视 0一个原因是，当覆盖有亚单层!族金属原子

时，某些高指数的 ’1 或 ,- 表面的表面自由能比相

应的低指数表面的更低 0于是，在适当地退火以后，

具有这些高指数取向的小面就会在覆盖有亚单层!
族金属原子的低指数表面出现并发展 0 239’1（""!）［$］

和 *+9,-（""!）［#］界面小面化到｛!"7｝就是两个这样

的例子 0另一个原因是，高指数表面有较高的台阶密

度，因而有可能用作制造纳米尺度的或者具有空间

调制的结构的模板［5］0
在所有作为衬底研究过的高指数表面之中，’1

（!!%）表面特别受重视 0有报道指出，充分退火的 239
’1（!!%）和 ,49’1（!!%）界面在原子尺度上是平的（即

不小 面 化 到 别 的 取 向），形 成 : / ! 或 6 / ! 重

构［!"，!!］，并且提出 23 原子和 ,4 原子吸附在台阶边

沿形成纳米线［!!］0 ,4 原子在 ’1（!!%）表面形成纳米

线已经被后来的俄歇电子能谱（2;’）实验［!%］和 ’()

实验［!7］所证实，而且形成纳米线的 ,4 原子的脱附

能也比在 ,4 岛上和吸附在 ’1（!!!）或 ’1（""!）表面

的 ,4 原子的脱附能要高得多［!"］0 这说明，对于 ,4
原子而言，台阶边沿的吸附位置（以下简称为台阶边

沿位）比别的吸附位置在能量上更有利 0 既然 *+ 也

是一 种!族 金 属，人 们 可 能 会 预 期 *+ 原 子 在 ’1
（!!%）表面也倾向于吸附在台阶边沿形成纳米线 0但

是，最近的研究［!&］表明，事实并非如此 0 *+9’1（!!%）界

面有两种重构，& / ! 和 $ / !，在更稳定的 ’1（!!%）.（$
/ !）.*+ 重构里，*+ 原子不是吸附在台阶边沿而是吸

附在微小的（!!!）平台上［!&］0 这就提出了一个有意

思的问题：是什么使得 *+ 原子的吸附行为与 23 原

子和 ,4 原子的吸附行为如此不同？另一方面，仅

仅由于 ,- 在应用上略逊于 ’1，,- 表面作为衬底只

得到了很少的关注 0从基础科学的观点上看，我们认

为，,- 表面不应当被忽略，相反，对于相似系统的比

较性研究能够加深对整个"族半导体系统的理解 0
在本文中，我们用低能电子衍射（<;;=）和 ’() 研究

了 *+9,-（!!%）界面 0我们的结果表明，*+ 原子在退火

以后的 *+9,-（!!%）界面也不占据台阶边沿位 0 比较

*+9,-（!!%）界面和其他稳定的!族金属9"族半导体

界面（以下简称为!9"界面），我们认为，*+ 原子较

长的共价键键长是导致其不同于 23 原子和 ,4 原子

的吸附行为的主要原因 0
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! 实 验

本工作的 "##$ 和 %&’ 实验是在同一个超高真

空系统中进行的，这个系统曾用于一系列的研究工

作［(，)，*+—*)］,简言之，这个系统由一个主室和一个样

品制备室构成，主室安装有 "##$ 和一个实验室自

制的 %&’，-. 离子轰击、退火和金属蒸镀则在样品

制备室中进行 , %&’ 针尖是用电化学腐蚀的方法从

/ 丝制得的 ,在 %&’ 实验中，针尖接地，偏压加在样

品上，%&’ 工作在恒定电流模式 ,本文中的 %&’ 图

象都是在交流模式下采集的，几张高分辨的图象经

过光滑处理 , 01 样品是从一块电阻率为 23—+3!·

45 的 01（**!）晶片上切割下来的 ,经过 -. 离子轰击

（6 7 *38 (9:，633; 7 *"- 7 !<）和退火（=33>，*35?@）

以后，"##$ 和 %&’ 都证明我们得到了高质量的 01
（**!）清洁表面 , A@ 是从用 &: 片做成的 A@ 源里蒸镀

到处于室温的清洁 01（**!）表面 ,这个 A@ 源的做法

与以前用于研究 A@ 与半导体界面［(，)，*2，*B］的源做法

相同 ,在蒸镀 A@ 的过程中，样品制备室的真空度好

于 = 7 *38 =9:,蒸镀大约一个 A@ 单层的样品在 263>
退火 +5?@ 后，用 "##$ 可以观察到非常锐的 2 7 * 重

构 ,在大约 ++3>退火几分钟后，"##$ 衍射图样变

得与清洁 01（**!）表面的一样，说明 A@ 已经从表面

脱附 ,

( 结果与讨论

有报道指出，清洁的 01（**!）表面是不稳定的，

在充分退火以后，它会彻底小面化到（**(）和（= =
*(）［*6］,我们没有给清洁表面充分退火，因而它的小

面化并不彻底，表面有许多大的（**!）平台与（**(）

小面和（= = *(）小面共存 ,这在 "##$ 和 %&’ 观察中

都看到了 ,图 *（:）给出了清洁 01（**!）表面的 "##$
衍射图样，它是由（**!）平台、（**(）小面和（= = *(）

小面的衍射斑点共同构成的一个复杂的衍射图样 ,
图 *（C）为相应的大范围 %&’ 图象，其中灰色的区域

为（**!）平台，较亮和较暗的区域分别为（= = *(）小

面和（**(）小面 ,在蒸镀 A@ 并退火以后，表面的形貌

发生了很 大 的 变 化 , 图 *（4）给 出 了 退 火 后 A@D01
（**!）界面的 "##$ 衍射图样，这个很锐的衍射图样

说明表面具有 2 7 * 重构 , 图 *（E）为相应的大范围

%&’ 图象，它表明这个界面在原子尺度上是平的 ,

图 * （:）为清洁 01（**!）表面的 "##$ 衍射图样（电子能量为

621;），（C）为相应的大范围 %&’ 图象（扫描范围 !)3@5 7 !)3@5，

样品偏压为 F (,6;，隧道电流为 3, 6@-,以下 %&’ 图象参量格式

与此相同），图中灰色的区域为 01（**!）平台，较亮（暗）的区域为

01（= = *(）（01（**(））小面，（4）为退火后 A@D01（**!）界面的 "##$
衍射图样（电 子 能 量 为 621;），（E）为 相 应 的 大 范 围 %&’ 图 象

（!)3@5 7 !)3@5，F (,6;，3,+@-），注意，部分小面化了的清洁表面

在蒸镀 A@ 并退火以后变成在原子尺度上是平的并且形成 2 7 *
重构

A@ 可以引起衬底大范围的结构改变这一事实

说明，A@D01（**!）界面在能量上要比 A@D01（**(）和

A@D01（= = *(）界面都要低 , 文献［!3］中观察到退火

以后的 A@D01（**(）界面小面化到（**!），与我们的结

果是一致的 ,吸附引起的小面化消失和表面变平这

一现象在 -GD%?（**!），0:D%?（**!）和 A@D%?（**!）界面

上也观察到了 ,清洁的 %?（**!）表面形成 ! 7 * 重构，

是比较稳定的 ,最近的研究发现，充分退火以后，清

洁的 %?（**!）表面会重构，形成纳米尺度的（***）和

（((=）小面［!*］, 在清洁 %?（**!）表面蒸镀亚单层的

-G，0: 或 A@ 并且在适当的温度退火能够消除这些小

面，使 表 面 回 到 严 格 的（**!）取 向［*3，**，*2］, -GD%?
（**!），0:D%?（**!），A@D%?（**!）和 A@D01（**!）这 2 个界

面的另一个共同之处就是，它们都形成“! 7 *”重

构，“! 7 ”和“ 7 *”分别在［**3］和［***］方向 , 对于

-GD%?（**!），! H +，6［**］；对于 0:D%?（**!），! H 2—=，

以 + 和 6 最常见［*3，*(］；对于 A@D%?（**!），! H 2，=［*2］；

对于 A@D01（**!），! H 2,
图 !（:）为分辨率更高一些的占有态 %&’ 图象 ,

从图 !（:）中可以看出，这个表面由平行于［**3］方向

的列构成，在列上有均匀分布的鼓包 , 在每个平台

上，这些鼓包是垂直于列对齐的，形成长方形的表面
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元胞 ! 相邻两列的间隔为 " ! #$%&，同一列上相邻两

鼓包的间隔为 ’ ! (%&! 理想的（即没有弛豫、重构或

小面化的）)*（’’+）表面的 ’ , ’ 元胞的长和宽分别

为 " !#$ 和 " ! -"%&!因此，如同 .//0 衍射图样所显

示的那样，退火以后的 1%2)*（’’+）界面的确形成 - ,
’ 重构 !

图 + 从退火后的 1%2)*（’’+）界面采集的 345 图象，（6）和（7）经

过了光滑处 理；（8）为 占 有 态 图 象（+9 ! -%& , +9! -%&，: +! #;，

"!(%<）!其中标出了表面的两个主要晶体学方向，（6）为高分辨率

的占有态图（-! 9%& , -9%&，: +! -;，" ! (%<），（7）为高分辨率的空

态图（- !9%& , -! 9%&，= ’! $;，" ! (%<），（6）和（7）为一对同时采集

的双偏压图，（>）为（6）和（7）的平均，即“原子图象”［’?］，（6），（7）和

（>）中叠加了模型表层的原子，其中大的圆圈表示 1% 原子，小的

表示 )* 原子

下面我们来尝试确定表面的原子结构 !必须注

意的是，在恒定电流模式，345 针尖扫过的是表面的

等电子态密度面而不是表面的形貌，从而 345 图象

中既含有表面的形貌的贡献也含有电子态的贡献 !
所以，从 345 图象分析表面的原子结构通常需要进

行冗长的理论计算 !作为一种替代的方法，已经有人

提出，“原子图象”（定义为同时采集到的一对空态图

和占有态图的平均）包含的主要是表面的原子结构

信息，从而对得出表面的结构模型非常有帮助［’?］!
这个方法已经被成功地应用于最近的一系列研究工

作中［’-，’(，’$］!图 +（6）和图 +（7）就是这样一对双偏压

345 图象，它们分别对应于占有态和空态 !占有态图

和空态图相差很大，这说明电子态对 345 图象的贡

献是相当显著的 ! 可以看出，在图 +（8）中的一列在

图 +（6）和图 +（7）中其实是两列，一列较亮，一列较

暗（以下分别简称为亮列和暗列）!图 +（8）中看到的

鼓包位于图 +（6）的亮列上，在图 +（7）的相应的位置

上只有一个很弱的鼓包 !在图 +（6）的亮列上两个鼓

包中间分辨不出原子（或键），但是在图 +（7）的相应

的位置能看到两个明显的突起 !暗列的最显著的特

点就是在每个 - , ’ 元胞里都有一个凹陷 ! 图 +（>）

为图 +（6）和图 +（7）的平均，即“原子图象”［’?］!这个

原子图象同时保留了占有态图和空态图的主要特

征，即，在每个 - , ’ 元胞中亮列上有一个鼓包和两

个突起，暗列上有一个凹陷 !如前面所述，这些特征

应是表面原子结构特点的反映 !由此，我们为这个表

图 9 （8）为理想的 )*（’’+）表面的示意图，圆圈表示 )* 原子，较暗的原子的位置较低，实线表示键，三角

形表示悬挂键，粗、细虚线分别标出表面的一个 ’ , ’ 和 - , ’ 元胞，（6）为本文提出的 )*（’’+）@（- , ’）@1% 重

构的原子结构模型示意图，大的圆圈表示 1% 原子 !（7）为周期为 - 的台阶边沿2空位模型［’’］的示意图

面重构提出一个原子模型，如图 9（6）所示 !

’--+’+ 期 涂修文等：)*（’’+）@（- , ’）@1% 表面重构的原子结构
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在看结构模型之前，我们先来看一下理想的 !"
（##$）表面，图 %（&）为是它的结构示意图 ’理想的 !"
（##$）表面可以看作由被等间隔的（#((）台阶隔开的

微小的（###）平台构成，它也可以看作由三种平行于

［##(］方向的原子列（以下分别称为列!，列"和列

#，见图 %）构成 ’在列!上的每个 !" 原子有两个悬

挂键（)&*+,-*+ ./*)，01），列"和列#上的每个 !" 原

子各有一个悬挂键 ’列!和列"高度相同，列#则要

低一些 ’在图 %（&）中，一个 # 2 # 元胞和一个 3 2 # 元

胞分别用粗的和细的虚线标出 ’在图 %（.）所示的原

子结构模型中，每个 3 2 # 元胞里有 4 个 5* 原子，相

当于 46#$ 单层 ’ 其中，% 个 5* 原子占据列#上的替

代位，另外两个 5* 原子则占据较高的列!和列"上

的增原子位 ’ 列!上剩下的两个 !" 原子形成二聚

体以减少一个悬挂键，这个二聚体加上列"上相邻

的两个 !" 原子又构成一个四聚体 ’ 列#上未被 5*
原子替代的那个 !" 原子被移走了，剩下一个空位，

它两边的两个 !" 原子之间产生一个新的键形成一

个二聚体 ’
因为这个模型是在最近发现的稳定#6$界面

的三条共同要素［$$］的指导下提出的，为方便读者，

我们复述这三条共同要素如下：#）#族金属原子趋

向与衬底形成 78$ 型键；$）金属原子经常占据替代

位，因为它们在替代位只会产生压应力；当金属占据

增原子位而又不产生张应力时，它们也有可能会选

择这种位置；%）为了更好地消除由金属原子引入的

局部应力，表面总会保留一些不饱和的悬挂键 ’ 下

面，我们给出支持这个模型的理由 ’ 首先，空态图中

亮列上的两个突起应当是两个 5* 原子 ’ 对稳定#6

$界面的大量理论［$%］和实验［$，%，4，9，#%，$3—$9］研究都表

明，在亚单层覆盖度下，#族金属原子形成类似 78$

杂化的键与衬底结合，从而在表面的金属原子上方

有一个局域的空态 ’这两个突起在空态图上比较显

著，在占有态图上则不明显，说明主要是局域的空

态，因而对应着两个 5* 原子 ’其次，在这个结构模型

中 !" 四聚体和二聚体的出现是可以理解的 ’ 清洁

的 :-（##%）;（% 2 $）表面［$<］和 :-（##3）;（$ 2 #）［$=］表面

都是高度稳定的，:- 四聚体是这两个表面重构的重

要结构单元；:- 二聚体则是被普遍接受的 :-（###）<
2 < 重 构 的（)->"?;&)&@/>;7@&AB-*+ C&D,@（0E:））模

型［$F］的重要组成部分 ’ 所以，四聚体和二聚体这两

种构形都应当是在能量上比较有利的 ’ 别人的研

究［#%，$4，$9］表明，在稳定的#6$界面，表面上的$族

半导体原子上方有局域的占有态 ’在我们这里，占有

态图中最显著的鼓包在空态图中要弱得多，说明鼓

包主要是局域的占有态，所以应当是 !" 原子形成

的团簇 ’ 而且，在以前的对 5* 与半导体界面的研

究［%，=，#3，#F］中从未见过 5* 原子出现在四聚体和这种

二聚体的构形中 ’第三，暗列上的三个原子应该都是

5* 原子 ’在 :GH 图象（图 $）中，除了由于 !" 四聚体

中的弛豫和相应的电荷转移造成的一些不对称（下

面还将论及这一点）之外，暗列上相邻的两个凹陷之

间没有什么反差，这说明暗列上应当是同一种原子，

即都是 5* 或都是 !"’否则，如果它们是不同种原子，

即既有 5* 也有 !"，由于局域在他们上方的电子态截

然相反，它们之间是应当有反差的 ’况且，暗列上 !"
二聚体的存在说明沿着列的方向（即［##(］方向）有

压应力，这个压应力只能由较大的 5* 原子替代 !"
原子并且向下弛豫产生 ’第四，这个原子结构模型可

以非常有效地消除应力 ’ 沿［##(］方向，暗列上的压

应力基本上被 !" 二聚体消除了，亮列上的压应力

则主要被 !" 四聚体消除了 ’ 虽然亮列上的两个 5*
增原子可能会产生沿［###］方向的张应力，但是这张

应力大部分都被那三个 5* 替代原子产生的沿此方

向的压应力抵消了 ’此外，这个结构模型在每个 3 2
# 元胞保留了五个悬挂键，相应的悬挂键密度为 % ’ $
016*>$ ’注意到 :-（((#）和 :-（###）表面的悬挂键密

度分别为 9 ’ = 和 % ’ (016*>$，这是相当小的 ’ 最后，

我们给出排除台阶边沿6空位模型的理由 ’这个台阶

边沿6空位模型是为解释 E,6:-（##$）和 !&6:-（##$）界

面的重构而提出的［##］，并且被后来的研究肯定对于

!&6:-（##$）界面是正确的［#$，#%］’一个周期为 3 的台阶

边沿6空位模型在每个 3 2 # 元胞里有 % 个 5* 增原子

和一个空位沿着台阶边沿排列，如图 %（A）所示 ’ 根

据前面所论述的稳定的亚单层#6$界面的电子结

构和文献［#%］中 !&6:-（##$）界面的 :GH 图象，这个

模型所对应的空态图上每个 3 2 # 元胞里应当有三

个等间距的突起和一个弱鼓包沿着台阶边沿排列 ’
这与实际观察到的 :GH 图象不符 ’ 所以，这个台阶

边沿6空位模型被排除了 ’
前面的讨论已经说明，这个模型与原子图象以

及 :GH 图象中的主要特点（鼓包、突起和凹陷）是相

符的，这可以从图 $（.）、图 $（A）图 $（)）中的图象和

模型表层的原子彼此符合看出来 ’仔细观察图 $（.）

和图 $（A）可以进一步看出，这两个图都有些偏离模

型所具有的沿着［###］方向的镜面对称，而且偏离的
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方向正好相反：在图 !（"）中，凹陷偏向［##$］方向，

鼓包略微偏向［##$］方向；在图 !（%）中，凹陷偏向

［##$］方向，鼓包（较弱）略微偏向［##$］方向，并且亮

列上这边的这个鼓包更突出一些 &前面说过，’() 图

象包含有表面的形貌和电子态两方面的贡献 &我们

分析，图 !（"）和图 !（%）对于镜面对称的偏离主要是

由电子态的贡献造成的 &在前面讨论模型的时候，我

们没有考虑列!上四聚体的弛豫 &我们注意到，在清

洁 ’*（$$#）和 +,（$$#）表面的基态，’* 二聚体和 +, 二

聚体都是不对称，即二聚体中的一个原子较低而另

一个原子较高，同时伴随有电荷从较低的转移到较

高的原子上 &我们认为，在这里，+, 四聚体中的二聚

体也有这种原子高低的不同和随之而来的电荷转

移，使得四聚体上空态略微偏向［##$］方向而占有态

则略微偏向相反的方向，从而造成 ’() 图象对于镜

面对称的偏离 &在平均以后，这两个相反方向的偏离

相互抵消，所以原子图象（图 !（-））又是沿着［###］

方向的镜面对称 &这进一步说明，我们的模型可以很

好地解释观察到的 ’() 图象 &

表 # 稳定".#（##!）界面的重构和吸附位置的比较

清洁表面 /0 +1 23

’*（##!） 小面化［!#］ 4 5 # 和 6 5 #［#$］ ! 5 #（! 7 8—9）［#:］ 8 5 # 和 9 5 #［#8］

台阶边沿位 台阶边沿位 增原子位与替代位

+,（##!） 小面化［#6］ 未知#） 未知#） 8 5 #

增原子位与替代位

注：#）根据已有的信息，我们推测 /0 原子和 +1 原子在 +,（##!）表面很可能吸附在台阶边沿位并产生周期更长的 ! 5 # 重构，即形成更长的纳米

线，见正文 &

最后，我们比较 /0，+1 和 23 原子在 ’*（##!）和

+,（##!）表面的吸附位置 & /0 原子和 +1 原子在 ’*
（##!）;（! 5 #）;/0（! 7 4，6）［##］和 ’*（##!）;（! 5 #）;
+1（! 7 8—9）［##—#:］重构里都占据台阶边沿位，而 23
原子在 ’*（##!）;（9 5 #）;23［#8］和 +,（##!）;（8 5 #）;23
重构里则都占据增原子位和替代位 &我们提出，这个

不同是 /0，+1，23，’* 和 +, 等元素的原子具有不同的

共价键键长的结果 &（我们注意到，在文献［!!］中，稳

定".#（#$:），".#（#$$）和".#（##:）界面的几种

不同的重构和小面化已经被归因于相应的原子的不

同的共价键键长 &）/0 原子和 +1 原子的共价键键长

都为 $ & #!43<，23 原子为 $ & #4$3<，’* 原子为$ &##9
3<，+, 原子为 $ &#!!3<&值得注意的是，23 原子的键

长比 /0 原子和 +1 原子的大 $ &$!43<，或 !$=，而 +,
原子的键长只比 ’* 原子的大 $ & $$43<，或 8= & 于

是，/0 原子和 +1 原子倾向于吸附在 ’*（##!）表面的

台阶边沿位，因为它们在这里可以与衬底形成更强

的键，并且产生的压应力可以被空位很有效地消除；

另一方面，因为 23 原子要大得多，它们在 ’*（##!）表

面或 +,（##!）表面占据台阶边沿位都会产生太大的

压应力，因而只能吸附在平台上的增原子位和替代

位 &这有可能意味着，因为 +, 的晶格略大于 ’*，/0
原子和 +1 原子在 +,（##!）表面的台阶边沿所引起

的压应力会略小一些，从而形成的纳米线也会更长

一些 &用实验来检验这一想法将是一个有意思的工

作 &我们把稳定".#（##!）界面的共同和不同之处

总结在表 # 中 &

8 结 论

我们用 >??@ 和 ’() 研究了 +,（##!）;（8 5 #）;23
重构 &在蒸镀大约一单层 23 并且在 86$A退火以后，

清洁 +,（##!）表面的小面化被消除了，变得在原子

尺度是平滑的并且形成 8 5 # 重构 &这与 /0.’*（##!），

+1.’*（##!）和 23.’*（##!）界面相似 &根据观察到的随

偏压极性不同而明显不同的 ’() 图象和亚单层".
#界面共同的电子结构，我们为这个 +,（##!）;（8 5
#）;23 重构提出了一个原子结构模型供进一步研究

参考 &在这个模型中，23 原子在这个重构中占据增

原子位与替代位，而非台阶边沿位 & 这结果与 23 原

子在 ’*（##!）;（9 5 #）;23 重构中的吸附位置一致，但

与 /0 原子、+1 原子分别在 /0.’*（##!）界面和 +1.’*
（##!）界面占据台阶边沿位并形成纳米线不同 &我们

提出，23 原子吸附位置不同于 /0 原子和 +1 原子的

主要原因是 23 原子具有较长的共价键键长 &我们进

一步推测，/0 原子和 +1 原子有可能在 +,（##!）表面

占据台阶边沿位并形成纳米线，而且其长度比它们

在 ’*（##!）表面所形成的更长 &
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