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用 ������ 研究氢在 ����

和 ��� 的

�����
，

����� 表面上的吸附

侯晓远 杨 曙 董国胜 丁训民 王 迅
�复且大学表面物理实验室�

����年 �月 � 日收到

提 要

氢在 ���，
和 ��� 表面上的吸附可以用高分辨率电子能量损失谱 �������� 来探测

�

��一侧 ，
��一�

， ��一� 和 �一� 键的伸缩振动各自对应于不同的能量损失
�

但是 ��一� 振

动极容易和 ��

一� 振动追加声子损失相混淆
，
只有从损失峰的相对强度比较上来区别

。
实

验得到吸附的氢与表面原子的成键情况取决于表面的原子结构及电子分布
�

对于 ��

�������

面
，
低暴露量时只形成 ��一� 键

，
而高暴露量时还可以形成 ��一� 键

�

而 �叨�����表面

由于是经过磷气氛退火处理的
，
在低暴露量下 ��一� 与 �一� 键均可形成

�

��������面上

只看到 �一� 损失峰
，
说明这个表面是完全以 �原子结尾的

�

在 �����面上出现小面的情

形
，
则表面 川 族和 � 族原子均可同氢成键

�

一
、

引 言

氢在表面上的化学吸附对于了解半导体的表面化学是一个重要的问题
，
但 ����

和

��� 表面吸附氢的研究直到近几年来才得到比较多的注意 〔‘ 一 ’�� 在这一研究中所关注的

一个问题是�与表面 �� ，
��
�或 ��

，
��原子的成键情况

�

������
�
等人切 根据 ����

����� 面的 ��� 中
，
对应于 ���� 到空表面态的跃迁损失峰在暴露氢的最初阶段强度

不变
，
得出氢并不优先同表面 ��原子成键

�

�������� 和 ���������
，，‘，
根据 ����

�����

暴露氢时 ���� 有化学位移而 ��
�� 没有

，
认为成键是在表面 ��

与氢之间发生的
�

���

���� 和 ����盯���，，�� 测量过 ����，
��� 极性和非极性表面的高分辨率电子能量损失谱

，

在 �����面上同时可观察到 ��
一�

，

��一� 或 ��一�
，
�一� 的伸缩振动模

，
表明氢

与表面阴离子和阳离子均能成键
�

最近
，
�������等人 〔�，认为 ��������� 面上表面 ��

的悬挂键可以同氢结合
，

而表面 ��
的悬挂键是充满的

，
因而在 ������ 看不到 ��

一�

振动
，
而对 ���劝 面则可以形成少量的 ��一� 键

�

本文对 ����
和 ���的 ����� 和

�丁丁� 面作了 ������ 侧量
，
发现氢与表面原子的成键情况很大程度上取决于表面

的原子结构
。
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二
、

实 验

实验是在角分辨电子能谱仪 ������� 上进行的
�

样品为
�
型 ���������

，

�����

和 ���� ����
，
�百� 单晶片

�

样品的表面清洁处理是在超高真空室中用氨离子 刻蚀后

加热退火的办法
�

对 ����
����� 和 ��丁功 面

，

先依次用能量为 �
，
�和 ��

�� 的氢

离子刻蚀数分钟
，

然后在接近 ���℃ 的温度下退火 ��
，
��

������� 面得到非常清晰的

�� � ��再构 ���� 图样
，
而 ����

��丁功 面的 ���� 同样比较复杂
，
表面上分布着

一些 ����� 取向的小面
「�� �

虽然 ��

���百功 面处理得不理想
，
为了比较

，

我们还是对

它进行了 ������ 测量
�

对 �������� 和 �百劝 面
，

先用 ������ 能量的氢离子刻蚀

�����
，

然后在 � � �丁
，�� 的磷气氛下分别以 ���℃ 和 ���℃ 的温度退火 �� ，

可以得到

无 �。 岛的 ���������� � ��和 ����丁丁劝�� � �� 有序表面
�

所有的表面清洁后都用

��� 检查没有发现 �
，
� 和其它杂质信号

，
在 ������ 中也没有发现在能量为 ����

��

附近的对表面碳氢化物沾污非常灵敏的损失峰存在
�

暴露氢时
，

将氢气引人真空室
，

在样品前面距离约为 ����处放置通电流的炽热钨丝
，

使氢分子热分解为氢原子
，
钨丝温度用光学高温计测量

，

约为 ����℃
�

暴露时氢气的压

强为 ��一 ’
一��

一�

��
，
时间约 ����

，
暴露量均用氢气的暴露压强和时间乘积来表示 ���

�

�
�

三
、

结 果 与讨 论

����
����� 表面吸附氢的 ������ 如图 �所示

�

在 ����
�� 能量以下的损失峰来

自于
� ����

的表面光学声子 ������
一

���
���� 声子�

，

其能量为 ���
��

�

吸附氢以后
，
在

距弹性峰约为 ���和 ����
�� 处观察到两个损失峰

�

����
�� 损失峰 无 疑 对 应 的 是

��
一� 伸缩振动

�

而 ����
�� 峰可能来自于 ��一� 伸缩振动

，
也可能来自于 ��

一�

时�����

心�心

�创场领尽勺�匆�之

���� ����

能�损失�厅吧��

图 � ���，
表面吸附氢的 ������

� ���

图 �

��� ��� ���

氢暴露量�����

曲线

曲线

�
�
��

��，
�川�

， ���
滋

�
�
�

����
����丁�工�

， �。 ，���

�扒，�� ��� 吸附氢后损失峥强度比
��了�

�

随氢暴露量的变化
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振动再加上表面光学声子的损失 ���� 十 ���
��

，
以下称为追加声子损失峰�

，

或者是上

面两种损失的迭加
�

为了辨别 ����
�� 损失峰的上述几种不同 机 理

，
测 量 了 ����

�� �称为
�

峰�和

����
�� �称为 �峰�的强度�峰面积�比随暴露量的变化

，

其结果如图 �所示
�

在低暴露

量时
，

其比值 �，��
。

基本不变
，
约为 �

�

��
�

这时表面光学声子的损失峰 ����
���与弹性

峰的强度比约为 �
�

��
，
与上述比值基本相同

�

这说明 �峰来自于 ��
一� 追加 声子 损

失
，
而不是 ��

一�
�

但在大暴露量下 ‘图 �中的 ����
。

明显增大
�

这时
，
除了 ��

一� 追

加声子损失外
，
还有来自于 ��一� 振动的贡献

�

在 �������等的实验中
，

氢的暴露量达

到 ����时
，
��
一� 损失峰的强度已达到饱和

，

但仍没有出现明显的 ��一� 振动模���
�

而我们之所以观察到 ��
一� 键的形成

，

可以解释为氢的暴露量远远比 �������等来得

大�虽然由于不同实验装置中氢分子电离为原子氢的效率不同
，
因而不同实验中氢暴露量

的数值不能直接比较�
�

��������� 面经氖离子刻蚀并退火后
，
���� 图样为 �� � ��再构

�

在吸附氢的

过程中
，
当暴露量比较小时

，
���� 图样仍为 �� � ��

，
只是分数阶斑点的强度有所减

弱
�

在比较大的暴露量下
，
���� 图样的本底增强

，

�� � ��再构中的分数阶斑点逐

渐淹没在本底中
，

最后只能看到 �� � �� 图样
�

吸附氢以后在 ���℃ 退火 ，
������中

看不到与氢有关的损失峰
，

这时 ���� 图样中分数阶斑点重新出现
，

但比较弱
�

如果在

���一���℃ 退火 ，

则可恢复到清晰的 �� � ��图样
�

唐叔贤等人图和 ��������� 对 ����������� � �� 再构提出了一个空位及起伏模型
�

在以 ��
原子结尾的表面上等间距地移去 ���的 �� 原子

，
留下了一些 � 。

空位
，
在这些地

方暴露出三个 ��
的悬挂键

�

表面最外层的 ��
原子向内移动

，
而空位邻近的三个 �� 原子

向外移动
，
轨道的再杂化使表面 ��

原子的悬挂键形成稳定的占有态
，

一般认为这种状态

不易再和其它原子成键
�

在 ������ 中直观地反映了低暴露量下氢原子只吸附在 ��
的

悬挂键上
。

由于外来的氢原子倾向于从 � 。
原子得到电子

，

所以经过大的暴露量后
，

表面

��，
��
原子间的电荷可能发生重新分配

，
电子从原来饱和的 ��

悬挂键上转移到 ��一�

键上去
，
这样 ��

的悬挂键就可以同氢结合
，
出现 ��

一� 的损失峰
�

用 ��� 的二次电子阑值测量了功函数的变化����
�

在暴露了 ������
以后

，
功函数

由清洁表面时的 �
�

���� 增加到 �
�

����
，
这表明 ��

一� 在表面形成了负的偶极层
�

暴

露量增加到 ������
�

时
，

功函数的值又减小到 �
�

����
�

这一下降可以解释为 ��一� 键

在表面造成了正的偶极层
。

������丁功 面吸附氢以后的 ������ 如图 �中的曲线 ��� 所示
�

理想的 叮�功

面是以 ��原子结尾的
，
但是因为产生了 ����� 取向的小面结构

，
所以在这个面上

，
不仅有

�丁丁功 平台上的 ��
悬挂键

，

而且还有 ����� 小面上的 ��
和 �� 悬挂键

�

在吸附氢以后

的 ������ 中
，
不仅可以看到对应于 ��一� 伸缩振动的

�

峰
，
而且还有损失能量约为

����
�� 和 ������ 的 �峰和

‘
峰

�

�峰的强度比起 ��
������面的情形要大很多

，
所

以它不会仅仅是 ��
一� 追加声子所造成

，

其中必定包含相当大成分的 劫一� 振动损

失
�

几��
。

可因每次样品刻蚀和退火的不同而变化
，
这正好反映了小面的形成情况是同

样品表面处理条件很灵敏相关的
�

二���
�� 处的

‘
峰则必定是 ��一� 的追加声子损失
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币 和 玩� 的 �����
，
�����表面上的吸附 ����

产划呼领担勺口葛

� 屯�� ��� ���

能量损失�����

图 � ��� 表面吸附氢的 ������

曲线 �
�
������一��

， ���� ��曲线 �������了��
， �����，

峰
�

����
�����面吸氢过程中功函数是单调下降的

，
由清洁表面时的 �

�

��
�� 下降 到 ����

���

暴露量以后的 �
�

��
。�

，

这可以归因于 ��一� 键所形成的表面偶极层在整个暴露氢

的过程中都对功函数的变化起主要作用
�

��� 表面吸附氢的行为与 ���
�
极为相似

�

但 ���表面光学声子的能量为 ���
��

，

而 ��一� 和 �一� 的伸缩振动能量分别为 ��� 和 ����
��

，

所以 ��一� 的追 加 声子

损失 �����
���不会和 �一� 伸缩振动相混淆

�

图 �是对 ���������� � �� 和 ���

�百���� � �� 表面吸附氢以后所得到的 ������
�

图 �中
。 ，

�
， � ，

� 四个峰分别对

应于 ��一�
，
��一� 追加声子

，
�一� 和 �一� 追加声子损失

�

与 ���������面所不

同的是
，
���������� � ��表面上即使在氢暴露量比较低的情况下 ��一� 和 �一� 键

都已形成
，
随着暴露量的增大

，
它们的强度都增加

，

而二者的比值基本不变
�

由于 ���

������� � ��表面是在磷气氛中退火而得到的
，

我们猜想在这种原来应该是 �� 原子结

尾的表面上可能会有一些未脱附掉的 �原子
，
它们对 ������ 中的 �一� 峰起了贡献

�

实验中曾发现
，
改变磷气氛退火的温度

、

压强和时间等
，
������中的

‘
峰甚至可以超过

�
峰

，
这说明上述退火条件的变化可以影响 �������� 表面上残留的吸附 �原子的数量

�

在图 �的曲线 �的 中
，
与��一� 键有关的

。
峰和 �峰没有出现

，

这意味着 �����丁功

�� � �� 表面是完全以 �原子结尾的
，
没有 �� 的悬挂键

�

这一结果与我们用角分辨光电

子能谱 ������� 对 ����万丁��� � �� 表面电子态所做的测量结果是一致的
�月，�

四
、

结 论

从 ���� 和 ��� 的 ����� 和 ��丁功 表面吸附氢的 ������ 对比测量中发现
，
氢同

表面 ��族原子还是 �族原子的成键情况取决于表面原子的结构和电子态
�

对于 �����

�� � ��结构
，
空位和起伏模型决定了只有表面��族原子的悬挂键可以同氢原子相结合

，

但

是 ��� 族原子同氢原子间发生电荷转移
，
使得大暴露量下表面 �族原子的悬挂键不再全部
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填满
，
因而也可以同氢结合

�

����� 表面存在多余的吸附 �族原子时 ����在磷气氛中退

火就属这种情形�
，
则 �族原子与氢的成键在低暴露量时也可以发生

�

对于 �丁�功 面
，
如果

是以 �族原子结尾的 ��� �� 结构
，
则吸附的氢只同 �族原子成键

�

当 �丁丁� 面上呈现

小面结构时
，
则 �����小面上的 ��族和 �族原子悬挂键都可以同氢成键

�
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