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摘 　要 　　对近年来人们十分关注的表面熔化问题 ,从理论和实验上进行了综述性讨论. 综述了一些金

属晶体、冰及石墨吸附 Ar 膜表面熔化的特征及其热力学理论解释. 评述了半导体 Ge (111) 表面熔化的

独特性质.
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Abstract 　　The theory and experiments on surface melting of solids which has attracted consider2
able interest are reviewed. The characteristics of surface melting of some typical metals ,ice and Ar

film adsorbed on graphite are discussed. The specific behavior of surface melting of Ge (111) is also

described.
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1 　引言

结晶和熔化是自然界中极其普遍的物理现

象 ,早已为人们所熟知. 当晶体温度达到熔点

( Tm)时 ,便开始熔化 ,发生有序到无序的结构

相变. 其相反的过程即为结晶. 液体常常可以保

持到低于熔点仍不结晶 ,即为过冷液体. 然而 ,

一般观测不到晶体超过熔点不发生熔化 ,即过

热晶体不存在. 为什么晶体不会过热是长期以

来人们感兴趣的问题. 这必然涉及到熔化机制

和熔化如何开始. 关于熔化机制 ,已进行了很多

研究工作 ,但很难获得满意的严格理论模型. 早

在 1910 年 ,Lindemann 提出的判据仍是比较普

遍接受的观点. Lindemann 判据认为 ,晶体中原

子热振动振幅均方值达到原子间距的 10 %时

则发生熔化. 然而 ,近年来关于晶体表面熔化问

题的研究却取得了重要进展. 表面熔化 (surface

melting)定义为 :在接近 Tm 时 ,晶体表面发生

的连续、可逆的有序 - 无序转变. 表面熔化意味

着原子实际上已移出点阵位置 ,使表面区域形

成一层类液层 (quasi - liquid layer) . 类液层的

结构、动力学和输运性质介于固体和纯液体之

间. 正是晶体某些表面在熔点温度之下就开始

了表面熔化 ,为解释晶体熔化不需要过热的原

因提供了依据.

2 　表面熔化的实验研究

在本世纪初 ,人们就开始了表面熔化的实

验研究. 然而 ,由于实验技术落后 ,所用的大部

分仪器灵敏度都比较低 ,探测不到微观的熔化
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厚度 ,尤其是不能完全消除表面杂质的污染 ,因

此对表面熔化的研究一直没有实质性进展. 直

到 1985 年才首次在原子尺度清洁的 Pb (110)

表面直接观测到了表面熔化现象[1 ] . 所用的实

验手段是质子的卢瑟福背散射 ( RBS) 并结合双

对准技术. 这一结果引起了人们的很大兴趣. 许

多人先后对晶体的某些晶面用多种实验手段对

表面熔化作了研究 ,如吸附在石墨单晶上的 Ar

膜、六角晶体冰的棱柱面、面心立方金属 (如

Cu ,Al ,Au ,Ag 等)开放的 (110) 、(112) 和 (113)

等晶面以及半导体 Ge 的 (111) 晶面等都观察

到了表面熔化现象.

211 　面心立方金属的表面熔化

图 1 　面心立方晶体几个低指数

晶面的理想表面原子位置

早在 1976 年 ,人们就在超高真空条件下观

察到了球状单晶铜的表面熔化[2 ] ,并且发现液

体层厚度随温度的增加而逐渐增加. 后来的研

究进一步证实了这一结论.

研究发现 ,表面熔化不仅与晶体结构有关 ,

而且与晶面取向密切相关. 图 1 所示为面心立

方晶体几个低指数晶面的理想表面原子位置 ,

按原子排列方式的不同分为封闭晶面和开放晶

面. 研究表明 ,面心立方金属的封闭 (111) 晶面

以及取向接近它的晶面直到熔点保持有序状

态 ,而其开放 (110)晶面以及取向接近它的晶面

则具有明显的表面熔化.

图 2 所示为 Pb (110) 和 (111) 晶面的质子

背散射谱[3 ] , Pb 晶体熔点为 600170 K. 显然超

过约 580 K , (110) 晶面散射谱峰面积随温度升

高而显著增加 ,而 (111) 晶面则基本保持不变 ,

说明 ( 110) 晶面发生了明显的表面熔化 ,而

(111)晶面则没有发生. Pb (110) 表面的 RBS 研

究结果表明[1 ] :在 500 K 以下 , Pb (110) 表面处

于完全有序状态 ;超过此温度 ,表面形成一转变

层 ,此转变层的性质类似于有缺陷的固体或具

有残留有序的液体 ;超过 560 K ,表面便形成一

液体膜层 ,其厚度随温度升高而增加并符合

| ln ( Tm - T) | 规律. 这一结果得到了进一步研

究的支持. 温度接近熔点时 ,熔化层厚度按指数

规律增长 ,如图 3 所示[4 ] ,可以看出 ,无序原子

数随温度的增加分为两个阶段 , 前一阶段

(013 K < Tm - T < 40 K) 满足对数规律 (图 3 Ⅰ

区) ,而后一阶段 ( Tm - T < 013 K)则服从指数

图 2 　Pb(110)和 (111)晶面的质子背散射谱
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图 3 　Pb(110)表面单位面积无序原子数随温度的变化

规律 (图 3 Ⅱ区) . X射线反射和 He 原子散射结

果表明 :类液层的平均密度与液态 Pb 一致 ,扩

散系数随温度的增加而增大. 此外 ,由扩散系数

的各向异性说明 ,即使在 560 K ,表面仍保留一

定程度的有序. 最近 ,表面扩展 X 射线精细结

构法对 Al (110)表面的研究[5 ]结果进一步证实

了类液层中的残余有序 ,并且这种残余有序具

有类液迁移率. 熔化层厚度的指数增长规律起

源于原子的长程范德瓦耳斯相互作用 ,而其对

数增长规律则归因于原子的短程库仑相互作

用. 由于金属原子的库仑相互作用是指数衰减

的 ,当熔化层的厚度远大于短程相互作用范围

时 ,原子间只保存有长程色散力 ,所以金属的类

液层厚度最终都将以指数规律增长. 而且 ,由于

长程色散力是普遍存在的 ,因此 ,不管熔化的物

质是金属还是绝缘体 ,在 T 趋于 Tm 的极限条

件下 ,类液层厚度的指数增长规律将是普遍规

律.

212 　气体吸附膜的表面熔化

利用吸附膜研究表面问题有几方面优越

性 :高灵敏度、高纯度以及对厚度控制的高精确

度. Ar 能在石墨上形成均匀的固体膜 ,因此有

人用吸附在石墨上的 Ar 膜研究表面熔化问

题.量热法[6 ]和中子粉末衍射法[7 ] ,对吸附在

石墨上的 Ar 膜的研究发现有表面熔化. 但表

面层产生的漫 (液体)散射有类台阶行为. 最近 ,

用掠入射 X 射线反射和散射方法对吸附在

MgO 单晶表面 Ar 膜的研究 ,也发现有表面熔

化 ,且液态层密度与体密度一致 ,厚度随温度的

变化满足指数规律 ,与长程相互作用力的预言

一致. 用准弹性中子散射对吸附在 MgO{100}

上的甲烷 (CH4) 膜的研究也发现了表面熔化 ,

随温度接近熔点 (9017 K) ,类液层厚度增加.

213 　冰晶体的表面熔化

冰的熔化是自然界中很特殊的相变 ,因而

受到广泛重视. 早在 1859 年 ,法拉第就提出[8 ] :

远低于熔点 ,冰的表面就可能存在一液态层. 冰

的表面熔化与我们日常生活中的许多现象都有

关系 ,例如 ,滑冰和滑雪等现象. 对表面无序过

程的观察、摩擦力和粘滞力的测量等都为冰表

面类液层的存在提供了间接的证据. 对冰表面

熔化的直接观测也很多. 椭偏仪测量 [9 ]表明 :

在熔点以下 ,冰的表面有类液层存在 ,类液层厚

度随温度提高而增加 ,并且依赖于晶体取向 ;在

253 K ,冰的棱柱面上类液层厚度已达 10nm ,而

底面上却探测不到类液层. 研究表明 :冰棱柱面

的类液层厚度满足对数规律| ln ( Tm - T) | .

理解冰表面熔化的微观机制 ,冰晶体的表

面原子结构起关键作用. 冰表面熔化驱动力的

关键在于氢键[10 ] . 在通常状况下冰为六角晶体
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结构 ,即 Ihice. 在这种结构中 ,每一个氢键上只

有一个氢原子 ,构成氢键网络. 在冰表面或近表

面 ,氢键网络受到显著干扰. 早在 30 年前 ,

Fletcher[11 ]就对冰的表面提出了这样一种模

型 :表面非对称的 H2O 偶极子有序地取向 ,氢

原子指向外 ,产生一正表面电荷层. 有趣的是 ,

最近实验证明冰表面确实是带正电的 ,从而显

著影响表面或近表面层中氢键网的长程有序.

当温度接近熔点时 ,表面层水分子的位置有序

丧失 ,表面熔化开始. 因此按 Flecher 的模型 ,表

面熔化的驱动机制起因于静电作用. 最近 ,

Dosch 等[10 ]利用同步辐射掠入射 X 射线衍射

方法 ,取氧的消光方向 ,在 Ihice 的棱柱面获得

了表面附近纯氢布拉格反射 ,发现在表面熔化

之前 ,冰的棱柱面近表面的氢键网就失去了长

程有序. 当加热到 260 K 时 ,表面熔化便开始 ,

并且类液层的厚度随温度的增加而增加.

然而 , Makkonen[12 ]对冰表面熔化的起因

提出了新观点 ,否定了“在冰晶体表面形成类液

层降低其表面能”的说法. 实验证明水滴与冰表

面的接触角远大于零 ,因此冰的表面能比水稍

低 ,在冰的表面形成类液层不会使表面能降低.

Makkonen 认为自由冰表面与处于相平衡条件

下的冰表面之间存在一压力差 ,表面层的这一

附加压力降低了其熔化温度. 所以他提出导致

冰的表面熔化的原因是表面平衡熔化温度与体

材料不同. 利用这一概念 ,Makkonen 还解释了

277 K水的最大密度问题.

214 　半导体 Ge( 111)的表面熔化

前面讨论的几种表面熔化现象有一个共同

特点 ,那就是类液层的厚度随温度的增加而增

加 ,或为对数规律或为指数规律. 然而 ,半导体

Ge 单晶表面熔化具有独特性质. 在温度低于熔

点 (1211 K)约 150 K 时 , Ge (111) 表面一个或几

个原子双层出现了可逆的无序转变 ,无序层的

厚度不随温度向熔点的趋近而变化 ,即所谓不

完全表面熔化. 自从 1987 年 McRae[13 ]首次用

低能电子衍射 (L EED) 实验观测到 Ge (111) 表

面熔化的特点以来 ,人们采用了各种实验手段

对 Ge (111) 表面进行了研究. 这个问题之所以

引起人们的很大兴趣 ,不仅因为半导体的重要

应用背景 ,还因为这些半导体熔化后转变为金

属 ,密度增大.

Ge 单晶为金刚石结构. 随温度的改变 , Ge

(111) 表面产生一系列相变 ,室温下解理后 ,表

面存在许多悬挂键 ,为了降低表面能 ,便产生了

(2 ×1)表面重构. 这一结构很不稳定 ,在 340 —

500 K之间不可逆地转变为稳定的 c (2 ×8) 吸

附原子重构. 约 570 K ,吸附原子失去了其长程

有序 ,表面发生 c (2 ×8) ∴(1 ×1)的可逆相变.

对 Ge (111) 表面相变的研究中 ,人们探测

到了一个新的高温相变 ,即表面熔化. 然而解释

不同的实验结果提出了相互矛盾的图像 ,目前

对表面态还没有明确的统一结论. L EED 观察

表明 ,在临界温度 Tc 约为 1058 K 时 , Ge (111)

图 4 　Ge (111)表面 L EED 衍射强度 I01随温度的变化

(电子能量为 69eV ,相对于法线的入射角为 62°,

_ s 为表面德拜温度 ,圆圈“○”和圆点“●”分别表

示随温度升高和降低的测量结果 ,箭头表示由相

变引起的强度降落)

的几个表面原子层中开始出现了统计无序 ,包

含原子的横向应变畴. 然而 ,与金属、Ar 吸附膜

及冰晶体的表面熔化不同 ,转变层的厚度不随

温度而改变 ,如图 4 所示 ,可以看到随温度的增

加衍射强度突然下降 (约在 1058 K) ,然后保持

平稳 ,当温度下降时 ,结果相反 ,因此这一无序

转变是可逆的. 引起表面熔化的原因解释为在
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最外几个原子双层内的本征横向压应力. 这是

解释表面熔化的一个全新因素. 由于 Ge 液态

的密度大于固体 ,因此压缩降低了熔点. 这一结

果得到了光谱椭圆率测量[14 ]的进一步支持. X

射线衍射研究发现[15 ] ,最顶层原子直到至少

1150 K ,仍保持长程有序. 因此认为 Ge (111) 表

面在约 1050 K的结构改变不是由于相变 ,只是

反映了表面形态的一种变化. 提出表面无序为

空穴增殖无序. 另外的 X 射线衍射、离子散射

以及光电子衍射和全息研究表明 ,在 Tc 以上

表面表现为类液的动力学无序 ,范围只包含近

表面的几个原子层 ,为不完全表面熔化.

半导体 Ge 晶体熔化后转变为很好的金

属.那么表面转变层的性质是什么呢 ? 最初的

光谱椭圆率研究提及了这个问题 ,指出转变层

为半导体而不是金属. 与之相反 ,电子能量损失

谱研究[16 ] 、高分辨 He 原子散射实验[17 ] 、Ge

(111) 3d 芯能级和价带光发射谱研究、X 射线

吸收谱和 Ge3d 边以上价带光发射谱研究等都

证明转变层具有金属特征. 由此可见 ,要想搞清

楚 Ge (111) 表面熔化的微观特征 ,还需要作进

一步的实验工作.

3 　表面熔化理论

尽管到目前为止 ,关于表面熔化的微观理

论尚未建立 ,但人们已用宏观热力学理论对表

面熔化的部分现象给予了解释[18 ] .

引入比吉布斯自由能γ,定义为 :在给定温

度和压力下 ,产生单位表面面积所作的功. 为了

寻找在能量上有利于表面熔化的条件 ,对一热

力学平衡系统计算比表面自由能. 设系统温度

接近三相点并且在固气界面间存在一单位厚度

的类液层 ,则每单位表面面积的自由能为

γ = γsq +γqv + L ·N l -
T

Tm个原　 出现了 , (1)

其中γsq和γqv分别为单位面积固/ 类液和类液/

气界面的自由能. L 为熔化每个原子的潜热 , l

为类液层厚度 , N 为类液层中单位面积的原子

数 , N = nl , n 为原子密度. 当γ取极小值可得

到平衡状态下类液层中的原子数

N eq ( T) = N 0ln
TmΔγ

( Tm - T) L N 0面能　生 了, (2)

其中Δγ≡γsv - γsl - γlv为温度 T 时的比界面

自由能.

显然只有Δγ> 0 ,或

γsv > γsl +γlv (3)

时表面熔化才能发生. 尽管体内熔化转变是不

连续的 ,但在表面上却是连续进行的. 随 T 向

Tm 的趋近 ,类液层的厚度增加. 以上结论适用

于只有短程力存在的系统. 当体系有长程力存

在时 ,类液层厚度随温度按指数规律增加. 对这

样 的 系 统 , N eq ( T ) 以 渐 进 形 式

| Tm - T | - 1/ ( p + 1)规律增长.

利用表面熔化的热力学理论可以得出晶体

表面熔化的热力学判据 ,即当Δγ> 0 时 ,晶体

能发生表面熔化 ,而当Δγ< 0 时 ,晶体不能发

生表面熔化 . 表面熔化还依赖于晶面. 我们知

道 ,晶体的比表面自由能是各向异性的 ,即依赖

于表面的取向. 对面心立方晶体 ,一般来说最密

堆积的晶面比表面自由能最低. 例如不同低指

数 (无重构) 晶面 ,γsv值按下式规律递减 :γ{ 110}
sv

>γ{ 100}
sv >γ{ 111}

sv . 对大部分金属 ,这种各向异性

最多仅有百分之几 ,但却使Δγ有很大百分比

偏差 ,从而导致熔化行为上的巨大差别. 甚至在

同一晶体的不同晶面上也可能出现Δγ符号的

反转 ,从而使得有些晶面能发生表面熔化而有

些晶面却不能发生表面熔化. 此结论已得到许

多实验的证实.

随着计算机运算能力的提高以及对表面熔

化一般特性的深入理解 ,表面熔化理论已有了

显著的进展. 例如分子动力学和 Monte - Carlo

模拟以及从头算 (abinitio calculation) 等唯象理

论 ,假设块体和表面自由能是有序参量的已知

函数. Lipowsky 和 Speth[19 ]从朗道自由能函数

出发对半无限块体计算了作为Δ T 函数的有序

参量 ,指出 :即使块体熔化是一级相变 ,表面也

可能发生连续的有序 - 无序转变. 随 T 向 Tm

的接近 ,在有序相和气相之间形成一类液界面

·962·28 卷 (1999 年) 5 期



层.在短程力情况下 ,其厚度按 | ln ( Tm - T) |

规律增长. 在类液层和气相界面处 ,有序参量随

T 按 (1 - T/ Tm)β1规律衰减. 临界指数β1 的值

依赖于固/ 类液界面的非局域和粗糙程度. 最

近 ,对表面熔化的微观研究已发展起来 ,主要以

平均场点阵理论为基础. 将这一理论用于具有

长程相互作用的 Lennard - Jones (LJ ) 系统 ,得

到无序层厚度的增长规律为 N eq ～ ( Tm -

T) - 1/ 3 . 对面心立方金属 ,在给定温度下 ,开放

{ 110}面上的无序层厚度大于{ 100}面.

对 Ge (111) 表面熔化的理论研究也有所进

展. 1994 年 , Takeuchi[20 ]等用第一原理分子动

力学首次研究了高温 Ge (111) 表面的相变. 结

果清楚表明了动力学无序. 由晶体到无序表面

的转变伴随着表面电子结构的重要改变. 由电

子态密度的计算揭示 :表面存在明显的金属化 ,

更深层保持为半导体. 金属化的出现主要是由

于第一个双层内大部分分子失去了共价键.

Takeuchi 等对 Ge (111)不完全熔化的物理原因

进行了分析 ,指出 :金属化是 Ge (111) 表面熔化

开始并在第一个双层内停止的原因. 此理论亦

完全可能适合于其他半导体.
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关键词 　　Ds ,北京谱仪

·072· 物理


