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原子尺度表面吸附 Au原子的物理化学性质对研究纳米器件的制备以及表面催化等起着非常重要的作

用. 利用调频开尔文探针力显微镜研究了室温下 Au在 Si(111)-(7×7)表面吸附的电荷分布的特性. 首先, 利用

自制超高真空开尔文探针力显微镜成功得到了原子尺度 Au在 Si(111)-(7×7) 不同吸附位的表面形貌与局域

接触电势差 (LCPD); 其次, 通过原子间力谱与电势差分析了 Au/Si(111)-(7×7) 特定原子位置的原子特性, 实

现了原子识别 ; 并通过结合差分电荷密度计算解释了 Au/Si(111)-(7×7)表面间电荷转移与 Au的吸附特性 .

结果显示, Au原子吸附有单原子和团簇形式. 其中, Au团簇以 6个原子为一组呈六边形结构吸附于 Si(111)-(7×7)

的层错半单胞内的 3个中心原子位; 单个 Au原子吸附于非层错半单胞的中心顶戴原子位; 同时通过电势差

测量得知单个 Au原子和 Au团簇失去电子呈正电特性. 表面差分电荷密度结果显示金在吸附过程中发生电

荷转移, 失去部分电荷, 使得吸附原子位置上的功函数局部减少. 在短程力、局域接触势能差和差分电荷密度

发生变化的距离范围内, 获得了理论和实验之间的合理一致性.
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 1   引　言

功函数 [1] 是材料表面的重要物理参量, 定义为

把一个电子从材料内部移到真空中某一点所需要

的最小能量或做的最小功. 功函数与样品表面的成

分密切相关. 近些年, 基于原子力显微镜 (AFM)

发展起来的开尔文探针力显微镜 (KPFM) [2] 通过

测量样品与探针之间的接触电势差 (CPD), 以高

分辨率绘制各类洁净样品表面的功函数或表面电

势 [3], 成为研究表面特性的有力表征工具.

目前 KPFM应用广泛, 在各种表面上都达到

了原子分辨率 [4−6], 包括金属半导体表面界面 [7,8]

的应用. 其中 Si(111)-(7×7)重构表面由于其较好
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的电荷转移性以及应力平衡, 经常被选作沉积一系

列金属 [9,10] 的基底, 被广泛应用于表面科学、材料

科学和纳米技术等研究领域. Si(111)-(7×7)表面

由相对较大的单元 (2.7 nm×2.7 nm)组成, 每个单

元分为 2个不同堆叠类型的三角形半单元 (HUC) [11].

近些年, 已采用不同方法对 Si(111)-(7×7) 表面特

性进行了广泛的研究. 国内外关于 Si(111)-7×7表

面的研究已经取得了很多重要成果 [12−15]. 2012年,

Zhang等 [12] 给出了在不同偏压下, 单个 Au原子

和金二聚体在 Si(111)-(7×7) 表面的成像, 室温下,

单个 Au原子形成明显的三角形特征, 金二聚体则

表现为 HUC中心区域的噪声特征, 或者位于角落

Si顶戴原子位置附近的明亮突起. 2015年, Qu等 [13]

提出一种采用直流加热方法在 Si(111)-(7×7) 表面

上制备大规模形状良好的二维 Au纳米团簇的六

边形阵列的方法, Au六边形的大小约为 2.5 nm×

2.5 nm. 2017年, Liu等 [14] 研究了单个 Au, Ag, Cu

原子在 Si(111)-(7×7) 表面的扩散行为, Au和 Cu

原子的扩散行为存在明显的不对称性, 2个半单胞

之间的不对称行为是由 2个半单胞内的稳定吸附

位点的吸附能差异引起. 2021年, Li等 [15] 通过扫

描隧道显微镜 (STM)结果推断出 Si(111)-(7×7)

表面台阶区金属 (Au, Fe)的沉积规律, 在 Si(111)-

(7×7) 表面台阶区提出了强/弱相互作用理论. Au

和 Si原子间的相互作用相对较弱, 在台阶区出现

了弱沉积的线性, Fe原子则倾向于沿平整区和台

阶区之间的边界形成强烈的沉积. 2022年, Bar-

anov等 [16] 发现在 Si(111)上生长的 Pb单层膜中,

加入少量的 Au原子会影响其原子薄层的超导性.

本团队长期从事非接触式原子力显微镜 (NC-

AFM)相关系统开发和 Au/Si吸附体系物理特性

的研究, 取得了一系列的成果. 本团队报道了 [17] 单

个 Au原子吸附在 Si(111)-(7×7) 表面上的三角形

不定域特征形貌和原子尺度上 CPD的变化, 给出

不定域吸附形成的原因以及表面局域接触电势差

(LCPD)差异原因, 但关于Au团簇在 Si(111)-(7×7)

表面原子尺度形貌成像、LCPD成像以及原子尺度

上 CPD的成因与单个 Au原子是否存在区别还尚

需进一步研究. 探索 Au表面团簇中相互作用和电

荷传递, 对于进一步了解团簇在 Si(111)-(7×7) 表

面的基本物理特性具有重要意义, 对于进一步认识

物质结构与功能关系具有重要作用.

本文采用调频开尔文探针力显微镜  (FM-

KPFM) 在室温下对单个 Au原子以及 Au团簇吸

附在 Si(111)-(7×7)表面进行了原子分辨形貌及

LCPD测量. 首先得到原子尺度Au在 Si(111)-(7×7)

表面上不同吸附位的表面形貌与 LCPD; 其次, 通

过原子间力谱与电势差分析了 Au/Si(111)-(7×7)

特定原子位置的原子特性, 实现了原子识别; 并通

过结合差分电荷密度计算解释了 Au/Si(111)-(7×7)

表面间电荷转移与 Au的吸附特性.

 2   实　验

ωac

Vacsin (ωact)

ωac

KPFM结合了 NC-AFM和开尔文探针技术,

用 KPFM来测量样品表面功函数, 将针尖和样品

视为一个电容器, 由于二者费米能级不同, 在针尖

和样品逐渐靠近时会产生 CPD. 通过在针尖和样

品之间施加直流电压 (Vdc)来补偿 CPD, 使用静

电力 (Fel)作为控制参数. 除补偿针尖与试样之间

的直流电压外, 还施加一个频率为  的交流电压

 , 因此产生的振荡静电力导致悬臂梁以

相同的频率  振荡. 静电力可表示为 

Fel = −1

2

∂C

∂z
[Vdc − VCPD + Vacsin (ωact)]

2
, (1)

其中
∂C

∂z
VCPD  是针尖-样品间的电容梯度,   为针尖和

样品之间的功函数之差; 

VCPD =
∆Φ

e
=

(Φsample − Φtip)

e
, (2)

Φsample Φtip e

Fel

其中  和  分别为样品和探针的功函数,   为

电荷;   可以写成 

Fel = Fdc + Fωac + F2ωac , (3)

其中 

Fdc = −∂C

∂z

[
1

2
(Vdc − VCPD)

2
+

V 2
ac
4

]
, (4)

 

Fωac = −∂C

∂z
(Vdc − VCPD)Vacsin (ωact) , (5)

 

F2ωac = −∂C

∂z

V 2
ac
4
cos (2ωact) , (6)

其中Fdc ωac Fωac

F2ωac VCPD

  可产生形貌信号, 交流频率  下的   用

于测量 CPD,    用于电容显微镜.    是样品

相对于针尖的功函数.

本文采用自制的室温下的超高真空 (2.5×10–11

Torr, 1 Torr=133 Pa)NC-AFM/KPFM系统进行

实验. 图 1显示了 NC-AFM/KPFM的实验原理,
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ωac
∂Fωac

∂z
Vdc = −VCPD

VCPD

AFM以调频模式 (FM)工作, 即使交流频率处的

频移∆f变化最小. 在 FM下, 悬臂梁以相同的频率

 振荡, 此振荡由锁相放大器来检测, 测得的信号

∆f与  近似成正比. ∆f最小时, 即  .

此时可得到样品与针尖之间的   , 进而通过

(2)式可以从 CPD测量中推导出样品在绝对尺度

上的功函数.

在实验过程中, 通过自动增益反馈实现探针以

恒定振幅在谐振频率处振荡, 通过调整探针-样品

间的距离改变作用力, 从而导致探针-样品的实时

振荡频率偏移 (Df ), 同时进行偏置电压反馈; 使

用 Nanonis软件来控制和获取数据; 使用原子跟踪

技术消除力谱测量中的热漂移效应, 由测量的频移

确定相互作用力, 通过力-频率偏移算法去掉作用

力中的长程力, 从而得到短程力 [17].

实验采用 Pt/Ir涂层的导电探针, 悬臂的弹性

系数为 50 N/m, 谐振频率为 151 kHz. 在KPFM测

量中, 将频率 fac = 500 Hz的交流偏置电压 (Vac =

500 mV)添加到尖端和表面之间的直流偏置电压

(VLCPD)中. 实验样品为 N型 Si(111)(Sb掺杂), 电

阻率为 0.018—0.02 W·cm .  Au在 Si(111)-(7×7)

表面制备过程如图 2所示. 首先, 将样品在 600 ℃

下加热约 12 h; 然后, 通过直流电流闪蒸至 1200 ℃

数秒, 然后在 900 ℃ 下退火 20 min, 缓慢冷却至

室温; 最后, 用超高真空电子束蒸发源将 4 nA的

Au通量以约 0.001 ML/s的速率沉积在 Si表面

(1 ML = 7.83×1014 atoms/cm2). 本文 Au团簇的

形成同样在此条件下形成, 未在特定的温度下退火

处理. 本文模拟了 Si(111)–7×7表面原子尺度 Au

的不同吸附位的模型, 模拟采用了广义梯度近似

(GGA-PBE)交换关联泛函, 其截断能为 299 eV.

表面的布里渊区用 k点进行采样. Si(111)–7×7表

面模型有 6层原子层, 其中包含 5层 Si原子层与

1层 H原子层. 共由 200个 Si原子和 49个 H原子

组成, H原子饱和了底部 Si层, 同时施加 1.5 nm

真空层来消除上下层原子的影响.
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图 1    NC-AFM / FM-KPFM的实验原理图 (浅灰色框是 NC-AFM 形貌部分, 深灰色框是 KPFM 部分)

Fig. 1. Schematic of NC-AFM/KPFM experiment (Light gray boxes are the NC-AFM topography part and the dark grey boxes are

the KPFM part). 
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Au/Si(111)-(7T7)

图 2    Au/Si(111)-(7×7) 表面制备

Fig. 2. . Preparation of Au/Si(111)-(7×7) surface. 
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 3   结果与讨论

图 3是在不同实验中获取的 Si(111)-(7×7),

单个 Au原子吸附在 Si(111)-(7×7)表面, Au团簇

吸附在 Si(111)-(7×7)表面的 AFM形貌图. 白色

菱形为一个 Si(111)-(7×7)单元. 图 3(a) 为Au原子

吸附前的 Si(111)-(7×7)表面形貌图, 从图中可以

看出在 2个半单胞的中心原子处, 首次出现对称似

的蝴蝶状的亮斑. 考虑是由于针尖状态活跃出现的

现象, 其相对 Si(111)-(7×7)表面的相对高度约为

50 pm (1 pm = 10–12 m). 图 3(b) 显示单个金原子

吸附于非层错半单胞 (UHUC)的 Si中心顶戴原子

位, 表现为亮点. 图 3(c) 显示在层错半单胞内的

3个中心原子处出现 6个亮点 , 呈六边形结构 ,

6个金原子吸附形成了 Au团簇. 在 Si 顶戴原子附

近出现的亮点是由金属原子吸附引起的电荷重新

分布和 Si顶戴原子高度增加共同引起的. Au的吸

附位置与先前的文献报道的结果是一致的 [18]. 此

外在本团队以前的研究 [17] 中以及 Zhang等 [12] 的

研究中曾发现了 2个 Au原子形成金二聚体的现象.

短程化学力的测量对应了共价键形成与破坏

的过程. 当力谱曲线在短范围内突然减小时, 化学

力在尖端和样品之间起主要作用. 最大引力揭示了

尖端与表面不同化学种类之间的键能 [19]. 为了区

分 Au/Si(111)-(7×7)特定原子位置的原子特性 ,

测量了不同吸附位的力谱. 在不同位置记录的力谱

曲线清楚地显示出差异. 首先, Au原子/Au团簇、

Si顶戴原子和角洞处的力谱是不同的. 图 4(a), (b)

显示红色、蓝色和黑色曲线的最大短程力在 3个位

置上是不同的, 但力谱曲线趋势呈现较为一致的规

律. 图 4(a)中, 针尖尖端与 Au原子、Si顶戴原子和

角洞之间的最大吸引力分别约为 0.3, 0.5, 0.75 nN.

针尖尖端与 Au原子间的最大吸引力 (红色曲线)

弱于 Si顶戴原子和角洞. 图 4(b)中, 针尖尖端与

Au团簇、Si顶戴原子和角洞之间的最大吸引力分

别约为 0.38, 0.34, 0.29 nN. 针尖尖端与 Au团簇

间的最大吸引力 (红色曲线)强于 Si顶戴原子和角

洞. 其中 Z为探针-样品间距, 当 Z在 –0.1—0.1 nm

区间时超过最大吸引力范围, 短程化学力变化梯度

突增. 随着针尖与样品不断靠近, 在 Z 约为 0.13 nm

时短程力曲线出现拐点, 此处吸引力与排斥力平

衡. 短程化学力是实现原子分辨率和分析原子间成

键规律的关键, 在短程化学力的测量过程中, 探针

尖端悬空原子与表面悬空原子相互靠近至一定距

离, 悬空轨道分裂为成键轨道和反成键轨道, 电子

相互键合形成共价键, 之后二者远离, 共价键破坏.

Yurtsever等 [20] 和 Pou等 [21]提到在 Si(111)-(7×7)

这样的共价键表面上, 原子尺度的对比主要是由于

共价键相互作用的开始. 悬着的化学键相互之间以

及与周围原子中的悬着的化学键有强烈的相互作

用, 这种相互作用改变了这些悬挂键的电荷状态,

诱导电荷改变分布, 使表面的化学和电子性质发生

显著变化. 而 Au和 Au团簇在 Si(111)-(7×7) 表

面上的吸附位置不同, 表面悬挂键不同, 对短程力

的差异有一定影响. Chen等 [22]和 Zhou 等 [19] 提出

单个 Au 原子更喜欢吸附在高配位位点, 与附近的

Si 原子形成 3个弱键, 以饱和 Si(111)-(7×7) 表面

上最大数量的悬挂键, 而团簇构形中的 Au 原子具

有更高的四重配位数. 在相对条件下, 针尖尖端与

Au 原子间的最大吸引力线弱于 Si 顶戴原子和角
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图  3    AFM 形貌图　 (a) Si(111)-(7×7)表面 , 图像尺寸为 4.5 nm×2.5 nm (f0 = 162 kHz, Q = 1638, Df = –45 Hz, A = 7 nm);
(b) Au原子吸附在 Si(111)-(7×7) 表面 , 图像尺寸为 5.3 nm×5.5 nm (f0 = 151 kHz, Q = 15011, Df = –45 Hz, A = 7 nm); (c) Au
团簇吸附在 Si(111)-(7×7) 表面, 图像尺寸为 6.5 nm × 5.5 nm (f0 = 151 kHz, Q = 15011, Df = –33.1 Hz, A = 7 nm)

Fig. 3. AFM images: (a) Si(111)-(7×7) surface, image size of 4.5 nm×2.5 nm (f0 = 162 kHz, Q = 1638, Df = –45 Hz, A = 7 nm);
(b) Au atoms adsorbed on Si(111)-(7×7) surface, image size of 5.3 nm×5.5 nm (f0 = 151 kHz, Q = 15011, Df = –45 Hz, A = 7 nm);
(c) Au cluster adsorbed on Si(111)-(7×7) surface , image size of 6.5 nm×5.5 nm (f0 = 151 kHz, Q = 15011, Df = –33.1 Hz, A = 7 nm). 
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洞. 针尖尖端与 Au 团簇间的最大吸引力强于 Si

顶戴原子和角洞. Au团簇相对于单个金原子的吸

附会饱和更多的悬挂键, 相互作用更强, 吸附更加

稳定. Au原子在 Si(111)-(7×7)上的低覆盖吸附,

通过表面悬挂键的饱和, 使表面的化学力发生变

化. 此外悬臂梁的振动幅度和弹性系数的不确定性

以及针尖表面悬挂键态对原子间作用力的测量不

确定性也有一定的影响. 但总的来说通过原子间力

谱可以区分 Si(111)-(7×7)表面的单个 Au原子吸

附位、Au团簇吸附位以及表面 Si顶戴原子.

在原子分辨的 KPFM中, 测量的接触势能差

(CPD)被定义为 LCPD[23], 这取决于原子尺度上

的静电相互作用. 为了观察到其静电相互作用, 本

文通过对针尖-样品施加补偿电压并同时测量悬臂

的频率偏移∆f, 得到了在单个 Au原子上测量的几

组不同的针尖-样品距离的 Df (V)曲线, 如图 5所

示. 当针尖处于样品某点处时, 通过对针尖-样品施

加补偿电压 (Vbias)并同时测量悬臂的频率偏移

Df, 得到该点的 Df (V)曲线. 该 Df (V)曲线是一

条抛物线, 当 V=Vbias, 即补偿电压等于接触电势

差时, Df的绝对值最小. 因此, 接触电势差 VCPD
可以直接由 Df (V)抛物线确定, 进一步得到局域

功函数. 在给定尖端位置的 Df (V)测量中获得的

抛物线的峰值位置, Df (V)中对应的最大值为 Df*.

图 5中, 当 Vbias = 0 V时, 探针-样品间距离较远,

Au原子尚未发生电荷转移, 为中性原子 (Au0). 随

着针尖-样品距离的不断减小, |Df*|出现左移, Vbias
逐渐变为负偏压, |Df*|的移动主要归因于 AFM针

尖中带电原子与其像电荷的相互作用, LCPD中的

位移可以用带正电的 Au原子 (Au+)引起的从真空

到表面的偶极矩来解释吸附原子位置上功函数的

局部减少, 即样品必须施加更大的负偏压, 以补偿

吸附原子上的正电荷. Gross等 [24] 的研究证实了这

一点. 因此当 Vbias = –0.2 V, 探针-样品间距离靠

近, Au原子发生电荷转移, Au原子带正电 (Au+).

接下来 , 通过实验探索室温下金在 Si(111)-

(7×7)表面的多位吸附电荷分布特性, 得到了原子

尺度 Au在 Si(111)-(7×7)表面不同吸附位的表面

形貌与 LCPD. Au原子吸附主要有单原子和团簇
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图  4    (a) Au/Si(111)-(7×7) 表面特定原子位置 (图 3(b))

测量的短程力曲线, 箭头和绘图线的颜色代表相同; (b) Au

团簇/Si(111)-(7×7) 表面特定原子位置 (图 3(c))测量的短

程力曲线

Fig. 4. (a)  Short  range  force  curves  measured  over  the

atomic  positions  (Fig.3(b))  of  Au/Si(111)-(7×7)  surfces.

The color code for arrows and plot lines is the same; (b) short

range  force  curves  measured  over  the  atomic  positions

(Fig.3(c)) of Au cluster/Si(111)-(7×7) surfaces. 
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图 5    在不同针尖-样品表面距离下测得的探针本征频率

频移与样品所加偏压关系曲线 . 偏压值为 0 V该处原子为

中性金原子 Au0; 偏压值为–0.2 V该处原子为带正电金原

子 Au+(以 Df = –4 Hz测量为起始点, 标记为 Z = 0)

Fig. 5. Bias-spectroscopy  curves  measured  at  several  tip

surface separations to extract the bias voltage that minim-

izes the tip-surface electrostatic interaction. The bias value

is 0 V, the atom is the neutral Au atom(Au0); bias value is

–0.2 V, where the atom is a positively charged Au atom (Au+)

(Starting  point  with Df = –4 Hz  measurement,  marked  as
Z= 0). 
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形式, 分别如图 6和图 7所示. 图 6显示单个 Au原

子吸附于非层错半单胞的中心顶戴原子位; 在 AFM

图像中, 亮点是 Au, 在 LCPD图像中, Au被成像

为暗点, 其余 Si原子的对比度几乎相同, 表明 Au

带正电, 这与本团队之前的研究结果一致 [17]. 图 7

显示 Au团簇以 6个原子为一组, 呈六边形结构吸

附于 Si(111)-(7×7) 的层错半单胞内 (FHUC) 的

3个中心原子位 (图 7(a)取自于图 3(c)). 在 AFM

图像中 Au团簇显示为 6个亮点, 且 6个亮点基本

处于同高度, 表明团簇为平面结构. AFM图像中

的亮区域对应着  LCPD图像中的暗区域 , 表明

Au团簇为正电特性.

同时为了获得关于表面电荷的更多信息, 分析

了实验中记录的 Au在 Si(111)-(7×7)形貌图像中

高度分布以及 LCPD图像中的电势分布, 沿着半

单胞对角线方向绘制了轮廓线. 单个 Au原子轮廓

线如图 6(c), (d): 在 3 nm位置处, Au原子比周围

Si原子高约 150 pm, 直径约 1 nm. Au原子的高

度 (表观高度 )大于 Si原子的高度 . 由于电子/

静电效应, 真正的高度在原子尺度上可能是不同

的. VLCPD 轮廓线的结果显示 Au原子的 VLCPD 低

于 Si原子的 VLCPD 约 6 mV. 通常电子分布与半

导体表面的局部功函数有关, 具有原子尺度分辨率

的表面功函数的变化可以用 KPFM来估计 , 即

KPFM图像的对比度变化是由于表面电子分布的

变化. 根据VLCPD 测量, 可以估计Au/Si(111)-(7×7)

上的电荷量. 在图 6(d)中, Au吸附位置 VLCPD 的

减少意味着 Au上的正电荷更多. Au原子显示出

轻微的正电荷, 这表明比表面 Si原子更暗的对比

特征. 与图 5表现出一致的规律.

Au团簇轮廓线如图 7(c), (d)所示, Au团簇

的高度大于 Si原子的高度. 结果显示, 在 3—4 nm

位置处 ,  Au团簇位置的 TOP轮廓线出现 2个

峰值, 对应为紫色线中的 2个金原子. 比周围 Si原

子高约 80 pm, 直径约 0.5 nm. 从 VLCPD 轮廓线的

结果显示, 在 Au团簇吸附的半单胞上 (紫色线),

Au团簇吸附位的 VLCPD 比没有吸附 Au的半单胞

上 (蓝色线)测得 Si原子上方位点的 VLCPD 低约

3 mV. VLCPD 的减少意味 Au团簇吸附在 Si(111)-

(7×7)表面时也倾向于带正电荷.
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图  6    单个 Au原子吸附在 Si(111)-(7×7) 表面的　 (a) 形貌图和  (b) VLCPD 图 , 图像尺寸为 6.5 nm×5 nm (f0 =151 kHz, Q =

15011, Df = –66.2 Hz, A = 7 nm,    = 500 mV,    = 500 Hz); (c) 形貌和 (d) VLCPD 图的剖线图

Vac fac

Fig. 6. (a)  Topography  and  (b) VLCPD  image  of  Au  atoms  absorbed  on  Si(111)-(7×7)  surface,  image  size:  6.5 nm×5 nm  (f0  =

151 kHz, Q = 15011, Df = –66.2 Hz, A = 7 nm,    = 500 mV,    = 500 Hz); (c) topography and (d) line profiles of VLCPD. 
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总之, 通过以上结果对比发现, Au原子吸附

主要有单原子和团簇形式, 在不同位吸附时原子尺

度 Au都显示出较亮的形貌和较暗的 LCPD. AFM

图像中的亮区域对应着 LCPD图像中的暗区域,

表明单个 Au原子和 Au团簇为正电特性. VLCPD
都相对减少, 表面 Au在不同位吸附时都倾向于失

去电子, 带微量正电荷. 且 Au团簇失去的电荷量

比单个Au原子失去的电荷量相对较多, 考虑二者在

吸附时与表面形成化学键时的配位数不同. 之前本

团队已经给出了Au的其他吸附位的 LCPD研究 [17].

此外, 虽然在 Si和 Au原子上获得的短程力有显

著差异, 但在这 2种原子上测量的 LCPD曲线的

差异非常细微. 通过原子间力谱与电势差分析了

Au/Si(111)-(7×7) 特定原子位置的原子特性, 实

现了原子识别.

功函数由表面偶极子 [25] 决定, 其与表面上的

电荷分布直接相关. 表面原子之间化学键的形成产

生电荷密度的局部再分布, 导致表面偶极子的变

化, 从而导致局部化学势的变化. 这种电荷再分布

可以通过计算真实空间中的差分电荷密度分布来

可视化. 为了进一步验证电荷分布的 VLCPD 结果,

依据 AFM图像模拟了一个 Au原子和 Au团簇在

Si(111)-(7×7)表面上的吸附模型, 如图 8(a), (b)

所示, 并结合差分电荷密度计算解释了 Au/Si(111)-

(7×7)表面间电荷转移与 Au的吸附特性, 得到的

差分电荷密度分布分别如图 9(a), (b)所示. 理论计

算给出了Au原子和Au团簇的最佳吸附位置 [18,22,26].

单个 Au原子吸附在 Si剩余原子和相邻 Si中心原

子附近的高配位位置, 且单个 Au原子时, Au原子

主要是三重配位数, 团簇构形中的 Au原子具有更

高的四重配位数. Au团簇的结构模型主要是 6个

Au原子吸附于半单胞内靠近中心顶戴原子附近

的 6个高配位, 组成一个空心的六边形.

本文主要对单 Au原子吸附在 UHUC和 Au

团簇吸附在 FHUC中的情况进行分析讨论. 图 9

中蓝色部分表示该位置电荷减少, 红色部分表示电
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图 7    Au 团簇在 Si (111)-(7×7) 表面的 (a) 形貌图和 (b) VLCPD 图, 图像尺寸为 4.8 nm×2.5 nm (f0 = 151 kHz, Q = 15011, Df =
–33.1 Hz, A = 7 nm,    = 500 mV,    = 500 Hz); (c) 形貌和 (d) VLCPD 图的剖线图 (图 7选取自图 3(a)中的部分图像, 图 7中

的蓝色线标注在图 3(a)中, 紫色虚线圆圈为侧视图中的 Au原子, 并不是截线位置上的 Au原子)

Vac fac

Fig. 7. (a) Topography and (b) VLCPD image of Au cluster absorbed on Si (111)-(7×7) surface, image size of 4.8 nm×2.5 nm (f0 =

151 kHz, Q = 15011, Df = –33.1 Hz, A = 7 nm,     = 500 mV,     = 500 Hz);  (c)  topography and (d)  line  profiles  of VLCPD.
(Fig.7 is selected from some of the images in Fig. 3(a), and the blue line in Fig.7 is denoted in Fig. 3(a), the purple dotted circle is

the Au atom in the side view, not the Au atom in the truncated position). 
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荷的增加. 图 9(a)显示, 单个 Au原子在吸附时易

失去电子, 带正电, 形成 Au+, 电子转移到 Au-Si之

间, Au-Si之间的成键主要由 Au原子提供电子.

Au-Si之间电子布居数约为 0.8, Au-Si之间会形成

共价键. 图 9(b)显示团簇中的 Au原子失去部分

电荷, Au周围的电荷呈球形分布, Au-Si间积聚的

电荷量较大, 其共价性成份较高, 而 Au-Au之间

的成键存在着较为明显的金属性成分. 团簇中的

共价性成分相对于单 Au原子更高, 体系更为稳定.

这与上述 KPFM测量结果显示一致. 在不同原子

位点上 LCPD的下降是导致 KPFM和偏置光谱

成像中原子识别的原因. 关于产生这种局域接触

势能差的原因, 本团队在文献 [17]中已给出部分

结论.

VCPD

VCPD

接下来对 LCPD测量结果与理论计算结果进

一步讨论分析, 理论上, 由于 Au原子和 Si原子本

身的功函数存在差异, 绝对电势上就会有差异, 在

KPFM测量结果的CPD上就会出现不同. 由 (2)式

考虑吸附 Au原子表面上 Au原子的   和未吸

附 Au原子表面上的 Si的  分别为 [17]: 
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图 8    (a) Si (111)-(7×7)表面的单个 Au原子模型 , (b) Si (111)-(7×7)表面的 Au团簇模型 (灰色和蓝色球是表面的亚表面 Si原

子和 Si顶戴原子, 绿色球是剩余原子, 紫色球是 Au原子); (c) Au原子和 (d) Au团簇吸附位置在对应 AFM图上的示意图

Fig. 8. (a) Model of Au atoms absorbed on Si (111)-(7×7) surface, (b) model of Au cluster absorbed on Si (111)-(7×7) surface (the

gray and blue balls are subsurface Si atoms and Si adatoms on the surface, the green balls are rest atoms, the pink balls are Au

atoms); Schematic of adsorption position on the corresponding AFM images of (c) Au atoms and (d) Au cluster. 
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图 9    (a) 吸附在 Si(111)-(7×7)表面高配位上的 Au原子差分电荷密度分布; (b)吸附在 Si (111)-(7×7)表面 Au团簇的差分电荷

密度分布

Fig. 9. (a) Differential charge density distribution of Au atom adsorbed on the high coordination of Si (111)-(7×7) surface; (b) dif-

ferential charge density distribution of Au cluster adsorbed on Si (111)-(7×7) surface. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 11 (2023)    110701

110701-8



VCPD(Au) =
(ΦAu − Φtip)

e
, (7)

 

VCPD(Si) =
(ΦSi − Φtip)

e
, (8)

ΦAu ΦSi ΦAu=5.1eV ΦSi=1.12 eV

VCPD(Au) < VCPD(Si)
因  >  (功函数本身  ,   ),

所以  .

VCPD = VBias VCPD(Au)

VCPD(Au) < VCPD(Si) VCPD

(Aucluster) < VCPD(Si)

根据图 5中的结果, 当 Vbias = 0 V时, 探针-

样品间距离较远, Au原子尚未发生电荷转移, 为

中性原子 (Au0), 当 Vbias = –0.2 V时, 探针-样品

间距离靠近, Au原子发生电荷转移, 带正电 (Au+).

随着针尖-样品距离的变化, 偏压发生改变, 因在数

值上  , 近似可得  . 此外, KPFM

测量 VLCPD 轮廓线的结果显示, 吸附 Au原子表面

上 Au原子的 VLCPD 低于未吸附 Au原子表面上 Si

原子的 VLCPD 约 6 mV, Au团簇吸附位的 VLCPD
比没有吸附 Au的半单胞上的 Si原子上方位点的

VLCPD 低约 3 mV, 可得  和 

 , 因为 VLCPD 的局部减少表

明样品必须施加更大的负偏压, 以补偿吸附原子上

的正电荷, 所以单个Au原子和Au团簇均带正电荷.

VCPD(Au) < VCPD(Si) VCPD

(Aucluster) < VCPD(Si)

进一步通过差分电荷密度的计算结果定量给

出 Si原子和 Au原子之间得失电子的相对值, 结

果显示, 单个 Au原子在吸附过程中相比于 Si原

子表面确实的约失去了 0.08个电子, 转移到 Si原

子表面上的 Si原子, 而 Au团簇在吸附过程中平

均约失去 0.09个电子, 说明吸附到 Si原子表面的

Au原子的电势会比没有吸附 Au原子的 Si原子

表面的电势要低 , 即   和  

 . 吸附 Au原子表面上 Au原

子的 VLCPD 低于未吸附 Au原子表面上 Si原子的

VLCPD, 在此理论计算与 KPFM测量结果得到了

一致的结果.

总之在短程力、LCPD和差分电荷密度发生变

化的距离范围内, 本文获得了理论和实验之间的合

理一致性, 但需进一步考虑在实验中由于针尖尖端

原子与表面接触时的电荷转移而引起的表面电荷

的变化, 从而进一步对表面电势的变化进行影响.

 4   结　论

本文利用 NC-AFM/KPFM研究了室温下金

在 Si(111)-(7×7)表面的多位吸附电荷分布的特

性. 原子尺度 Au在 Si(111)-(7×7)不同吸附位的

表面形貌与 LCPD结果显示 Au原子吸附有单原

子和团簇形式. 其中, Au团簇以 6个原子为一组

呈六边形结构吸附于 Si(111)-(7×7) 表面的层错半

单胞内的 3个中心原子位; 单个 Au原子吸附于非

层错半单胞的中心顶戴原子位. 根据原子间力谱获

得的尖端顶点与不同原子位之间最大吸引力的差

异, 可以将单 Au原子与 Si 顶戴原子、Au团簇区

分开来, 实现原子识别. 最大吸引力揭示了位置依

赖性, VLCPD 图像揭示了电子分布. 单个 Au原子和

Au团簇在 Si吸附原子位置上表现为亮点, 表现较

亮的形貌和较暗的 LCPD, 表面单个 Au原子和

Au团簇为正电特性. 同时结合差分电荷密度计算

解释了 Au/Si(111)-(7×7)表面间电荷转移与 Au

的吸附特性. 表面差分电荷密度结果显示 Au 在吸

附过程中发生电荷转移, 失去部分电荷, 使得吸附

原子位置上的功函数局部减少. 揭示了金在 Si(111)-

(7×7)表面的多位吸附的原子结构和静电性质, 分

析得到电子结构以及电子分布, 理论与实验结果一

致. 在 Si(111)-(7×7)表面上的 Au团簇具有独特

的原子结构, 通过利用这种独特的原子结构, 有可

能开发出新颖的电子器件.
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Abstract

The  physicochemical  properties  of  Au  atoms  adsorbed  on  the  surface  on  an  atomic  scale  play  a  very

important role in preparing nanodevices and surface catalysis. In this paper, we use frequency modulated Kelvin

probe force microscopy (FM-KPFM)to study the multi-bit adsorbed charge distribution of Au on the surface of

Si(111)-(7×7)  at  room  temperature.  Firstly,  the  surface  topography  and  local  contact  potential  difference

(LCPD)  of  Au  at  different  adsorption  sites  in  Si(111)-(7×7)  are  successfully  obtained  by  using  home-made

ultra-high  vacuum Kelvin  probe  force  microscopy.  Secondly,  we  analyze  the  atomic  characteristics  of  specific

atomic  positions  of  Au/Si(111)-(7×7)  by  force  spectroscopy  and  potential  difference,  and  realize  the  atomic

identification . The adsorption characteristics of Au/Si(111)-(7×7) surface charge transfer and Au are explained

by combining differential  charge density calculations.  The results show that Au atom adsorption mainly is  in

the form of single atom and cluster .  Specifically,  the Au cluster is  adsorbed at the three central positions of

Si(111)-(7×7)  in  a  hexagonal  structure  of  six  atoms.  Individual  Au  atoms  are  adsorbed  to  the  positions  of

central  adatoms  of  Si(111)-(7×7).  At  the  same  time,  through  the  measurement  of  potential  difference,  it  is

known that a single Au atom and Au cluster lose electrons, presenting a positive electrical characteristic. The

results of surface differential charge density show that Au undergoes charge transfer during adsorption, losing

part of the charge, which locally reduces the work function at the position of the adsorbed atom. In the range of

distances  where  short-range  forces,  local  contact  potential  energy  differences  and  differential  charge  densities

change, the theoretical results and experimental results are in reasonable agreement.

Keywords: Kelvin probe force microscopy, Si(111)-(7×7), local contact potential difference, surface charge
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