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完全有序的全同金属纳米点阵列的生长与研究#
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摘 要 利用分子束外延在半导体 ;(（!!!）衬底上第一次成功地制备了尺寸相同、空间分布均匀的金属纳米团簇

阵列 =文章作者提出的这种“幻数稳定团簇 > 模板”的方法并不局限于制备某一种金属团簇阵列，且生长出的金属

纳米点阵列非常稳定 =用扫描隧道显微镜（;?@）原位分析结合第一性原理计算，确定了金属纳米点的原子结构以及

这些结构的形成机理 =
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"##! ^ !" ^ !! 收到初稿，"##" ^ #! ^ !_ 修回

金 属 纳 米 团 簇 的 有 序 阵 列 在 下 一 代 微 电 子

学［!，"］、超高密度磁性记录［_］和纳米催化作用［9，]］中

有诱人的应用前景 =不仅如此，全同且有序的纳米点

阵的实现，也将大大促进与纳米点相关的基础研究 =
在这类纳米点阵中，所有的纳米点的尺寸相同且完

全有序，所以对整个点阵的性质测量就能得到单个

纳米点的性质，这样就可以用许多现有的实验方法

来研究纳米点的特殊性质及其背后的原理、机制，解

决了缺少研究单个纳米点手段的困难 =但是制备尺

寸相同、完全有序的纳米团簇阵列十分困难 =尽管人

们用了各种各样的方法，如异质应力薄膜生长的自

组织［[，W］和化学合成中的自组装等进行了大量的尝

试，但是没有一种方法能成功地制备具有空间周期

排列的全同纳米点阵 =其主要困难是现有的薄膜生

长技术中内在的热力学涨落会导致生长过程中不可

避免的不确定性 =由于这种不确定性的存在，在超小

的尺寸范围（!—"*N）内制备高度有序、尺寸全同的

团簇阵列更是一种挑战，因为它需要原子尺寸精度 =
几个原子的偏差就可能戏剧性地改变阵列的电子性

质 =另一方面，由于这种超小团簇阵列的尺寸可以和

大多数金属的费米波长（约 !*N）相比拟，我们可以

在此尺度上研究量子限制效应的基本物理极限和它

对电子性质的影响 =
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为了解决这个看来无法解决的问题，我们提出

了一种“幻数稳定团簇 ! 模板”的新方法，用这种方

法第一次成功地制备了尺寸相同、空间分布均匀的

金属纳米团簇阵列［"］# 这种方法并不局限于制备一

种金属团簇阵列，其普适性通过在 $%（&&&）’ ( ) (
衬底上生长的!族元素、贵金属、磁性金属和它们的

合金团簇得到证实 # 通过原子分辨的扫描隧道显微

镜（$*+）图像分析和第一性原理总能量计算，我们

还确定了 ,- 团簇特异的原子结构，并得到了该点阵

形成的原因 #
幻数稳定团簇（./0%1 1234567）是指特定原子数目

的团簇具有闭合的电子或原子壳层结构，因此稳定

性极 高［8］# 这 里 特 定 的 原 子 数 目 称 作 幻 数（./0%1
-3.967）#幻数是一系列分离的数，对二维密排体系，

这些数为 &，:，;，&< 等，即 !（! ! &）=>（! 为正整数）#
团簇中的原子个数只有等于幻数时，才会具有极高

的稳定性 #对衬底上生长的团簇，尽管“闭合壳层结

构”这一概念仍有争议，但最近的研究表明，这种具

有“特定”或“幻数”尺寸的团簇实际是存在的，且比

文献［&<—&:］中报道的稳定性更好 # 我们的想法正

是利用幻数稳定团簇的稳定性和幻数取分离值的特

点来构建纳米点阵列，从而实现纳米点的全同 #
由于衬底和团簇的相互作用，衬底对团簇尺寸

的改变不容忽视 # 这种相互作用对自动选择尺寸相

同的团簇也非常重要 #另外，利用衬底和团簇的相互

作用，通过团簇在有序衬底上的选择性吸附，我们能

够使团簇在衬底上排列有序 #这样就可以用这种“幻

数稳定团簇 ! 模板”的方法制备出尺寸相同、空间分

布均匀的金属纳米团簇阵列 #
为了制备出超小的（&—>-. 大小）纳米团簇阵

列，我们选择了 $%（&&&）’ ( ) ( 做衬底 # $%（&&&）’
( ) (是一种非常重要的半导体表面，它非常稳定、有

序且 制 备 简 单 # $%（&&&）’ ( ) ( 的 原 胞 大 小 为

>?(-.，便于超小纳米团簇的制备 # 另外，$%（&&&）’
( ) (的原胞包括反应活性不同的两半（有层错的一

半和没有层错的一半），有利于团簇的选择性吸附，

从而使团簇排列有序 #
如图 &（/）所示，,- 纳米点阵即使在覆盖度为

<?<@+A 条件下局部有序已经很明显，所有的原子占

据了 $%（&&&）’ ( ) (［&@，&B］有层错的半个单胞 #纳米团

簇的大小和形状具有惊人的相似：图 &（/）中每一个

团簇有特定的几何结构，即中空的六点等边三角形 #
在 <?&>+A 条件下，可以形成整齐有序的纳米团簇

阵列，它们之间最近邻距离为 >?(-.，即 $%（&&&）’

图 &
（/）$%（&&&）衬底上生长 C <?<B+A 的 ,- 团簇的 $*+ 图像（&+A 为

每个衬底原子上吸附一个原子）；

（9）C <?&>+A 时形成的 ,- 团簇的全同纳米点阵列

( ) (的单胞尺寸［见图 &（9）］#
通过选择合适的蒸镀材料，我们已经生长了 &>

种以上的全同纳米团簇有序阵列，这充分证实了这

种方法的普适性 #一个有趣的现象是，即使复杂的纳

米团簇也能有序排列 #在这里，$*+ 图像特征所反映

的化学成分可通过跟踪生长过程而进行分析 # 图

>（/）中复杂的阵列是由两个相同三角形点阵组成，

,- 和 +- 团簇分别占据有层错的半单胞和无层错的

半单胞 # ,- 和 +- 团簇的鉴别可通过研究图 &（9）所

示的 $*+ 图 像 得 到（ ,-=+- 表 面 覆 盖 度 约 为

<?<B+A）#如果用 <?<>+A 的 D0 代替 +-，我们还能

得到全同 ,-=D0 合金团簇阵列 # 在这种情况下［图 >
（9）］，后来沉积的 D0 原子长在预先沉积的有序排列

的 ,- 团簇上面，而不占据无层错的另一半单胞 # 合
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图 !
（"）在已沉积的 #$ 团簇表面［如图 %（&）］再沉积 ’ ()%*+, +$ 原

子，得到全同 #$ 和 +$ 团簇的混合阵列；

（&）在图 %（&）所示的 #$ 团簇表面再沉积 ’ ()(-+, ./ 原子得到

全同的 #$0./ 合金团簇阵列；

（1）低覆盖度 #$0./ 表面 23+ 图像，表明在图 !（&）中的纳米团簇

是 #$0./ 合金 4右下方三角形表示 25（%%%）6 7 8 7 表面有层错的半

单胞，而中间三角形表示 #$ 团簇，左上方三角形表示 #$ 和 ./ 的

混合团簇

金化现象能通过研究 #$0./ 覆盖度较低时的 23+ 图

像得到解释 4此时，#$ 团簇表现为三点三角形结构，

如图 !（1）中间三角形所示 4相反，#$0./ 合金团簇具

有四点三角形结构（一个点在中心），如图 !（1）左上

方三角形所示 4因此，中心的亮点对应于后来沉积的

./ 原子 4
纳米结构的物性与其尺寸和组成材料直接相

关 4其团簇尺寸和周期阵列（!)7$9 8 !)7$9）可以和

大多数金属中电子的费米波长相似，因而在制备量

子器件方面具有潜在的优势 4我们发现：（%）团簇阵

列被加热到 !((:时，其结构也不发生变化 4与金属

表面生长的金属团簇相比明显不同，后者只有在低

温时稳定性才好，如 ;<（%%%）上生长 ./ 团簇，稳定温

度为 %*(=［7］4（!）图 !（&）中 #$0./ 合金团簇的 23+
图像表明，制备全同点阵没有原则上的限制 4只要进

一步完善这种方法就可制备出各种完美有序的全同

点阵阵列 4需要进一步强调的是，该方法不只局限于

25 衬底 4只要模板易于制备，满足以上条件，它们就

可作为衬底使用 4 如将 25（%%%）氮 化 而 得 到 25>?@

（(((%）6（A 8 A）表面就是可能的模板之一［%-］4
为了理解团簇阵列的形成机制，我们详细研究

了 #$ 团簇的原子结构 4 通过第一性原理总能量计

算［%7，%A］，我们得到了 #$- 原子团簇的结构模型 4在该

模型中，#$ 原子形成图 >（"）所示的三角形结构 4 每

个 #$ 原子都和周围的三个衬底 25 原子成键 4这样每

个 #$ 原子的 > 个价电子都成键，而且还除去了 7 8 7
表面的 - 个悬挂键 4 #$ 原子的这种占位还解释了为

什么六个原子的团簇是稳定的（具有幻数尺寸）结

构，增加或减少一个 #$ 原子都将破坏这种结构的稳

定性 4我们的计算表明，在无层错的半原胞上，#$ 团

簇的吸附能比有层错的半原胞上面要高 ()%BC，这

就是 #$ 团簇优先占据有层错的半原胞而形成完全

有序的团簇阵列的原因所在 4
图 >（D）和（B）给出了两种实验偏压条件下（ E

()-C 和 6 ()>C）计算得到的 23+ 图像 4这些图像与

实验结果符合得非常好［图 >（&）和（1）］4
在运用这一方法生长全同、有序纳米点阵列时，

精确控制生长条件非常必要，我们必须限制尺寸相

异的团簇形成等不利因素 4 实验发现，在沉积过程

中，如果衬底温度太低（室温或更低）或沉积速流太

高，#$ 原子没有足够的时间到达表面理想的位置，

就很难形成所需要的稳定点阵 4相反，它们则容易互

相结合，形成小尺寸迁移率很差的晶核 4高温的热沉

积则使 #$ 原子聚集成较大的团簇，然后通过奥斯瓦

尔吞并过程形成小岛，或通过相变形成! !> 8 >结构 4
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图 !
（"）#$（%%%）& ’ ( ’ 表面 )*+ 团簇的原子结构俯视图；（,）和（-）分

别为正偏压（ . /0/+1）和负偏压（ & /0/!1）下 )* 团簇的 #23 图

像；（4）和（5）分别为用图（"）中的模型计算出的正、负偏压下

的 #23 图像（其中正偏压 6 . /0+1，负偏压 6 & /0!1）

总之，用这种“幻数稳定团簇 . 模板”方法，我们

成功地在 #$（%%%）上制备了具有原子精度的“特定

的”全同、有序纳米点阵列 7在 #$ 表面上生长的结构

稳定（温度高达 8//9）的纳米团簇阵列可用于微电

子技术中，某些阵列还可能会在表面纳米催化［:］和

纳米磁性［;］等领域有重要应用 7
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