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摘  要   尽管作为微电子工业的基础 硅和锗的表面和界面几十年来一直是研究的热点 但和纳米技术等不断提

出的问题相比 对它们的了解仍很不够 为此 近我们用扫描隧道显微镜和低能电子衍射方法 对锗硅表面的稳定

性 !宏观小面化 !纳米小面化 !小面化的规律 !稳定表面的比自由能 !表面原子结构以及表面和亚表面原子的动态过程

进行了大量的系统的研究 文章综述已取得的研究结果 这些结果除具有重要的基础意义外 对半导体异质外延生长

衬底选择 以及量子线和量子点自组织生长模板的选择都会有帮助
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 引言

不管怎么强调 微电子技术对高科技及人们日

常生活的巨大作用是绝不会被过分估计的 由于微

电子工业从来都是 而且在可预见的将来仍将是建

立在硅基片上的 因此数十年来硅表面都是基础研

究的热点 经过多年的努力 人们对低指数硅表面如

≥ 和 已经有了相当全面的了解≈ 但对

于高指数表面 由于应用上尚未提出需求 加之研究

上较为困难 尽管在 年代就有人尝试≈ 从已有

的结果来看 也只能说是在初始阶段≈ 近 高

指数表面在半导体工业和纳米技术中都看到了可喜

的应用前景 从而激起了人们对高指数硅表面的研

究兴趣≈ 另一方面 在基础意义上无疑与硅表面

有同样重要意义的锗表面 仅仅由于在应用上略逊

于硅 得到的关注却远不如硅≈ 针对这种状况 为

了全面深入地了解硅 !锗表面 包括低指数和高指数

表面 我们认为必须对它们进行系统的和对照的研

究 为此 我们花了几年时间首先对锗表面进行了系

统的研究 得到了关于锗表面的系统化的结

果≈ ) 近 我们又开展了对硅表面的平行的对

照研究 目前部分工作仍在进行中 但已有了一些新

的发现≈ 在这些研究中使用的主要手段是扫描隧

道 显 微 镜 ∏

≥× ≈ 配合以表面物理的常规分析方法低能

电子衍射 ∞∞⁄ ≈

≥× 一问世 便因其独有的原子分辨能力 立

即成为表面科学的 有价值的研究工具 其实 它不
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仅因为具有实空间的原子分辨能力和高度的表面灵

敏性 从而可以探测表面的原子结构 还可以探测局

域能谱和功函数≈ 它既能对样品做静态研究 又

可以做动态观察≈ 既能研究样品的 表面 亦

可被用来做亚表面观察≈ 小巧的结构使它可以被

放入超高真空环境中 与其他成熟的表面制备和分

析手段相配合 作为主要手段 对各种发生在表面和

界面的物理现象和过程进行有效的观察和研究

 锗表面结构的研究

已经发现的稳定的高指数硅表面虽很少 但有

人已经指出 ≥ 由于其特有的原胞尺寸而可被

用作半导体异质外延的衬底≈ 仅从这点来看 已

经有必要仔细寻找更多的稳定的高指数锗和硅表

面 为此 我们首先对稳定锗表面开展了系统搜索

已研究过的 类表面有 ! 和

类表面有 ! ! 和

类表面有 ! ! 和 而 类表

面则有 ! ! 和 这些表面相当

均 地分布在锗的表面极射赤面投影图里 从而具

有很全面的代表性

概括起来 所得结果说明全部表面可分为稳定

和不稳定表面两大类 稳定表面指的是那些在被彻

底退火后 即在热力学平衡状态下 仍然能保持原来

取向的表面 而不稳定表面经彻底退火后则不能保

持原来取向的表面 变成由一种或几种其他取向的

小块表面拼镶而成 我们称这个过程为小面化 图

是 种典型的不稳定表面 图 是一种 简单的

不稳定表面 它由一种稳定表面的平台和台阶构成

稳定表面的近邻面常以这种方式小面化 图 中

的两种明显不同的灰度表示取向不同的两种表面

即该不稳定表面小面化成为由两种稳定表面构成起

伏很大的垄沟形貌 图 中的表面彻底小面化成

彼此镶嵌在一起的 种取向的表面 图 是一种

更为复杂的不稳定表面 既有由多种稳定表面搭成

的金字塔形凸起 也有维持着表面原始取向的平坦

区域 退火越彻底 金字塔凸起所占的区域就越大

平坦区域就越小 虽然不稳定表面上存在复杂多样

的小面化 但是 终出现的总是数目不多的稳定表

面 因此我们就有可能通过系统的研究找出所有的

稳定表面 给出它们的结构模型

图  不稳定锗表面经彻底退火后得到的几种典型的小面化

表面 它由 的平台和直的台阶构成 ≅ 1 ∂ 表面 它彻底小面化到 和 ≅

1 ∂ 表面 它彻底小面化到 ! 和 ≅ 1 ∂ 表面 它由金字

塔型凸起≈由小面 ! 以及不平整区构成 和 构成 ≅ 1 ∂ 1
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  我们的研究结果表明 锗一共有 个稳定表

面 图 是几个稳定表面的高分辨 ≥× 像 可以看

出 它们具有十分不同的原胞形状和尺寸 这就为异

质外延生长的衬底提供了多种选择的可能

图  几个稳定表面的高分辨 ≥× 像

图 中 区域的原子分辨图像 ≅

1 ∂ ≅ 表面 ≅ 1 ∂

1 图 中 区域的原子分辨图像 ≅

1 ∂

在对稳定表面的研究中 我们又发现存在着两

种不同的稳定表面 它们是主稳定表面

∏ 和次稳定表面 ∏ 主稳

定表面是平坦的表面 它们的原胞不能再进一步分

割成纳米尺度的小面 而次稳定表面的原胞 则可以

看成是由一个或两个主稳定表面的纳米尺度的小面

拼成的 亦称原胞小面化或纳米小面化 所以 要确

定一个表面是主稳定表面还是次稳定表面 就必须

知道它的表面原胞的结构 图 给出了一个主稳定

表面和一个次稳定表面的原胞结构 以见一斑

图  一个主稳定表面和一个次稳定表面的原胞结构模型

≅ 表面的原胞结构模型 实线画出 ≅ 原胞

≅ 表面的原胞结构模型 实线画出 ≅ 原胞 虚线

为表面的滑移线 把表面分成 和 窄条 而 又

由点线分成 台阶 即它的每个原胞实际上是由纳米尺度

的 ! 小面和它们的台阶拼成 因而属于次稳定表面

一个表面的高分辨 ≥× 像显然是确定表面原

胞结构的可靠依据 但是 将 ≥× 图像简单地解释

成原子结构是有危险的 因为 ≥× 图像是由表面

局域态密度而不是表面原子的起伏直接决定的≈

虽然计算 ≥× 图像的理论已经比较成熟≈ 但由

于费时太多 鲜有使用者 为了既可避免费时的

≥× 图像计算 而又能从 ≥× 图像中提取出关于

表面原子起伏的信息 我们提出采用/ 原子图像0作

为表面原子结构的近似的方法≈ 所谓/ 原子图像0

就是从表面上同时采集到的一对空态图和占有态图

的平均 表面起伏和表面电子态对 ≥× 图像都有
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贡献 其中原子起伏对空态图和占有态图的贡献是

相同的 而电子态的贡献显然是不同的 因此通过简

单的平均就可以增加表面起伏的信息 同理 可以从

占有态图 空态图 中减去上述的原子图像而得到更

反映实际情况的占有态图 空态图 这个方法得到

多个理论计算的支持≈ ) 我们提出的结构模型

包括图 中的两个模型 都是建立在这个基础上

的 但是必须指出 为使提出的结构模型更为可靠

除了根据 ≥× 图像外 还必须以锗硅表面重构的

基本原则为指导≈ 这样 通过对锗的全部 个稳

定表面的逐个研究 确定了它们的原胞结构 从原胞

结构又知道其中 个是稳定表面 另外 个是不稳

定表面 图 给出了锗的全部 个稳定表面≈

其中 ≈ ≈ ≈

≈ 和 ≈ 为 个主稳定表面 而
≈ ≈ ≈ ≈ ≈

≈ 和 ≈ 为 个次稳定表面

图  表面极射赤面投影图

图中标出锗所有的 个稳定表面 其中粗黑圈中的是主

稳定表面 细黑圈中的是次稳定表面

由于我们所研究的不稳定表面遍布极射赤面投

影图 因此根据不同区域不稳定表面上所能出现的

稳定表面 就可以粗略地画出各主稳定表面的家族

领地≈如图 所示 也就是说 处于该领地中的

不稳定表面 在经过彻底退火后 一定会小面化到该

稳定表面 如果这个不稳定表面处于多个主稳定表

面的交叠区域 则这几个稳定表面都会出现 另外

如果一个次稳定表面原胞小面化到一个或两个主稳

定表面 那么我们说这个次稳定表面也是属于这一

个或这两个主稳定表面家族的 从这个家族领地图

出发 原则上可以预测任一锗表面的热力学稳定时

图  表面极射赤面投影图

用不同的阴影画出所有主稳定表面的家族领地 每个

表面旁的方框中标出这些主稳定表面结构的构成实体

的表面形貌 甚至表面结构 图 是从所确定的

各个稳定表面的原胞结构模型总结出来的它们的构

成单元 对其中的细节感兴趣的读者可进一步阅读

有关参考文献≈ )

通过分析稳定表面的原胞结构模型 我们发现

它们具有两个明显的特点 首先 与未重构表面相

比 重构之后这些表面在原子尺度上有更大的起伏

这使表面形貌在 ≥× 图像中起主导作用 使空态

图和占有态图看起来很相似 进而使/ 原子图像0更

反映表面结构 使表面起伏变大的驱动力在于这样

能更有效地消除重构引起的局域应力 并更有利于

悬挂键的电荷转移 有效地降低表面能 其次 次稳

定表面的原胞小面化会引入大量边和角 表面宁愿

增加大量的边和角 即宁愿纳米小面化 而不作大尺

度小面化 说明这里边和角的出现减小了表面自由

能 即在这里边和角对表面自由能的贡献很有可能

是负的 这一点是有些意外的 因为就是在
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关于小面化的有名的论文里 连接小面的边和角对

表面自由能的贡献也被认为无疑地是正的≈ 从而

没有估计到原胞小面化或纳米小面化的可能性

以上结果说明锗表面的小面化和原胞小面化是

大量而普遍存在的 ,而其动因显然是使表面自由能

降低[ ] .由于已经发现硅的表面自由能的各向异性

是很小的( [ %)[ ] ,因此我们可以假设锗的表面

自由能面密度 Χ(Η)曲线有如图 所示 ,即除了在主

稳定表面的法线处出现凹陷 ∃外 ,其他区域都为球

形 .然后我们就可由各主稳定表面的家族领地 Ηƒ×

的大小 ,根据公式

Χ = ( − ∃) Υ Ηƒ×

来粗略地估算出它们的表面自由能 Χ 值 ,以及凹

陷深度 ∃ .结果如表 所示 .可以看出 ,与硅表面的

结果相似 ,锗表面的 Χ(Η)曲线上的凹陷也是很浅

的 .也就是说 ,锗的表面自由能的各向异性也是很弱

的 .

表  锗的全部主稳定表面的表面自由能 Χ, Χ(Η)曲线上的凹陷深度 ∃和家族领地 Ηƒ×

表面 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 其他

Ηƒ× β β β β β β β

∃ 1 % 1 % 1 % 1 % 1 % 1 % 1 %

Χ 1 1 1 1 1 1 1

图  表面 Χ(Η)曲线的一部分

(图中 ∃为主稳定表面 Β 的凹陷深度 , Ηƒ×表示其家族领地的大

小 , ΟΒ为其法线 . ΟΑ为表面 Α 的法线 ,当 ΗΑΒ Ηƒ×时 ,表面 Α

会小面化到 Β ,我们就说表面 Α属于表面 Β家族)

  应该指出 不稳定表面绝不是不重要的表面 而

次稳定表面也绝不是次重要表面 相反 从图 和

图 和 中的各异的表面形貌可以看出 它们

可望成为自组织生长量子线和量子点纳米结构的模

板 从而可望具有重要的应用价值 上面说过 知道

了全部稳定表面的结构和家族领地后 使人们可以

预言任一不稳定表面小面化后的结构 进而指导半

导体异质外延生长的衬底和纳米结构生长的模板的

选择

 硅表面结构的研究

对硅表面的系统性研究正在进行中 迄今为止

我们已发现硅与锗有一个明显的不同 那就是

表面以及周围 见图 中的阴影区 的一些表面 在

被彻底退火后 从 ∞∞⁄来看 并不小面化到别的

表面 因而是稳定表面 但从它们的 ≥× 图像看不

到任何有序的结构 而是粗糙不平和无序的 如图

图  ≥ 表面极射赤面投影图

图中标出了迄今已发现的稳定硅表面 处于阴影区域中的表面

粗糙而且无序

所示≈ 进一步的 ∞∞⁄观察发现 ≥

的衍射斑点总是只在 ≥ 的整数衍射斑点该出

现的地方看得见 这表明这两个表面具有 ≥ 的

局域结构性 结合 ≥× 观察结果 说明这些表面该

是由很小的 小面构成 因而属于 家族 是

次稳定表面 与此形成鲜明对比的是 和

表面也只是次稳定表面 但它们都具有很

好的长程序 由两种取向的 小面成棋

盘状排列而成 属 家族 而 则如图

所示 属于 家族 由这些实验事实可以得
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出的一个 直接的推论就是 锗硅 的家族领地

有着明显的不同 也间接地对目前正在激烈争论的

问题 / 和 ≥ 的表面结构是否相

同0≈ 给出了答案

图  从热力学平衡的清洁 ≥ 表面得到的 ≥× 图像 显示表面粗糙而且无序

≅ 1 ∂ 1 ≅ 1 ∂ 1 ≅ 1 ∂

 表面动态过程的研究

我们已经看到对锗硅表面静态结构研究的重要

性和 新进展 其实 对锗硅表面动态过程的研究正

在成为研究的热点 因为这直接关系到纳米结构的

制备和稳定性 纳米结构顾名思义是很小的 所以甚

至少量原子的变动也会很大地影响它们的物性甚至

存亡≈ 这里 简单介绍我们对锗表面和亚表面

原子动态过程的有趣观察和结果

增原子是 ≥ 表面的 重要的结构单

元 它们的运动对表面的有序化过程至关重要 所以

增原子在表面的扩散一直吸引着人们广泛的兴趣

我们用 ≥× 对 表面的中温相 ×

上的增原子的表面扩散进行了研究 发现即使在室

温下它们的运动也很频繁 除了缺陷附近的单个增

原子的扩散外 增原子的主要运动方式是链状和闭

合环状 这些链和环的各边只取3 4方向 而运动

的结果是使增原子的排列发生变化 从而使某些畴

增大 相邻的一些则缩小≈ 图 的差值 ≥×

图反映的是两个环状运动 差值 ≥× 图是把在同

一区域得到的两幅图相减 去同求异 从图 的

扩散示意图可以看出在这两环原子运动之后畴的变

化 我们从实验中还得到了 表面增原子在

一个位置停留的平均寿命为 1 [ Σ [ 1 利用

Ε⁄ κ Τ ΣΜ 在假定尝试频率 Μ为 之

后 可以得出增原子的激活能为 1 ? 1 ∂ 这

个实验结果与第一性原理的计算值 1 ∂ 符合得

很好≈

不久 我们又首次观察到 表面 ≅ 重

图  表面增原子的环状扩散运动

差值 ≥× 图 图中白 !黑点分别表示运动前后的原子的位置

为 的示意图 黑 !白 !带阴影大圆和白色小圆分别代表 中

运动的原子 !锗增原子和衬底锗原子 虚 !实线画出运动前后的畴界

构中的亚表面自间隙原子在室温下也会发生频繁的

迁移运动 这些原子的跳进跳出导致 ≅ 和 ≅

重构间的结构转变 如图 所示 经过对一系列像

图 那样的 ≥× 图进行仔细的分析 可对间隙

原子的跳进跳出的频率作出统计 进而就可求出间

隙原子的平均寿命为 Σ ? 如果这种运动
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是一种简单的热激活过程 我们得到这种运动的激

活能为 1 ? 1 ∂ ≈ 详细的实验分析发现 自

间隙原子的这种跳进跳出具有几乎相同的激活能

这说明 ≅ 和 ≅ 重构具有几乎相同的能量 进

一步说明为什么在 表面会出现 ≅ 和 ≅

两种重构的共存≈

图  亚表面自间隙原子的迁移运动

表面的原子分辨图 白色四边形分别画出了该表面的 ≅ 和 ≅ 重构的原胞 ≅ 1 ∂ 1 后在 的

同一地点采集的图像 为 和 的差值 ≥× 图 图中白 !黑圈分别画出在两幅图间自间隙原子跳进跳出的位置

 小结

通过 近对锗表面进行的系统的研究 已经找

出了所有的稳定表面 其中

和 为 个主稳定

表面

和 为 个次稳定表面 粗略地定

出了所有主稳定表面的家族领地 并从而估算出它

们的表面自由能 发现锗的 Χ(Η)曲线上的凹陷很

浅 说明锗表面自由能的各向异性很弱 给出了所有

稳定表面的原子结构模型 发现它们在原子尺度上

起伏都比未重构的原始表面大 而且次稳定表面出

现的大量的边和角有可能会降低表面自由能 硅与

锗的对比性实验结果表明在 ≥ 周围存在一个

异于寻常的区域 其中的表面都是形貌粗糙而且无

序的 作为一个典型 ≥ 虽是个次稳定表面却

也具有粗糙的形貌和无序的原子排列 属于 家

族 与此成鲜明对照 平整而且长程有序

属于 家族 证实了 ≥ 和 表面有

着不同的原子结构 锗硅表面动态过程的研究 也因

纳米科技的发展而被推动 近也有迅速进展 作为

典型 介绍了对锗表面和亚表面在室温下发生的原

子扩散和迁移所作的有趣观察和研究 说明用 ≥×

不仅可以看到表面和亚表面原子的频繁运动 还能

测出这些运动的激活能 以上这些结果 虽然只是一

些典型 但除了具有重要的基础意义外 对半导体异

质外延生长衬底选择 对量子线和量子点自组织生

长模板的制备 对纳米结构的加工和稳定性 都会有

参考价值甚至是指导意义 显然 这方面的研究正方

兴未艾 急需大量的参与和投入
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第八届全国穆斯堡尔谱学会议简讯

  受教育部和中国核物理学会委托 中国科学技

术大学结构分析开放实验室于 年 月 日至

月 日在安徽成功地举办了/ 第八届全国穆斯堡

尔谱学会议0暨/ 穆斯堡尔谱在物理 !化学领域中的

应用高级研讨班0

在简短的开幕式上 中国科学技术大学副校长

程艺教授和中国核物理学会秘书长朱升云教授等到

会祝贺 并作了热情洋溢的讲话

参加会议有 多人 其中具有高级职称的为

人 硕 !博研究生 人 他们来自全国各高等院

校和研究所以及日本和阿尔及利亚等国 实际上 这

也是一次国际交流的会议

与会人员首先听取了中国核物理学会穆斯堡尔

谱专业委员会主任夏元复教授关于穆谱国际动态的

报告和活跃在科研第一线的工作者近 年来的论文

报告 计 篇 然后是 个专题讲座 这些报告和讲

座涉及物理 !化学 !环保 !生物 !矿物和材料研究等领

域 包括穆斯堡尔谱的基本原理 !实验方法 !数据处

理 !理论研究及其材料研究等方面的应用 每个报告

都做了认真的准备 资深者的报告显示了很高的学

术水平与深厚的功底 年轻人的报告充满了新的科

研思想 令人高兴的是 年轻人的报告已占 每

个报告后都进行了热烈的讨论和争论 不少报告选

题新颖 构思独特 研究方法严谨 反映了我国穆谱

研究水平的提高 为了加强与国际穆谱数据中心的

联系 更好地获取国际信息 还专门介绍了国际互联

网的用法并现场演习 深受大家欢迎

穆斯堡尔 ∏ ∏ & ∏ 因研究 Χ

辐射的共振吸收以及发现穆斯堡尔效应 与霍夫斯

塔特分享了 年的诺贝尔物理奖 穆谱是能量分

辨率极高的一种方法 是研究分析物质微结构的重

要工具之一 现在 在材料学 !固体物理 !核物理 !化

学 !生物学 !医学 !地矿学以及考古等许多领域有着

广泛的应用 我国穆斯堡尔谱学的研究已经形成了

自己的特色 将穆斯堡尔谱学与其他领域的研究相

交叉 !配合 能得到高水平的研究结果 年代 我

国这方面的论文已达世界第六位 占世界总数

对低维材料 尤其是对纳米材料的结构 !特性与

制备的研究是这次会议和研讨班突出的特点

中国科学技术大学结构分析开放实验室  李玉芝

## 物理


