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一种新的量子点形成机制：表面原子的向上扩散运动!

王! 恩! 哥&

（中国科学院物理研究所国际量子结构中心! 北京! ’$$$($）

摘! 要! ! 在 )*（’’$）表面的同质外延生长中，实验上观察到许多由特殊小面围成的较大的量子点+ 这些长方盒形

的量子点要比外延膜的平均厚度至少高十倍以上+ 密度泛函理论的研究发现，动力学过程是导致形成具有特定小

面量子点的主要原因，其关键机制是表面原子的向上扩散运动+
关键词! ! 原子向上扩散，量子点，同质外延生长
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! ! 在自然科学的探索中，揭示生长过程表现出来

的各种微观规律是人们长期追求的目标之一［’—%］+
随着先进生长手段和原子尺度表征技术的不断发

展，在过去的十年中，这方面的努力取得了许多重要

的突破+ 特别是基础研究方面新概念的发现和新理

论的建立，促进了技术的进一步改进和提高，使人们

在一些更重要的材料体系中，获得了具有特殊应用

背景和物理化学性质的低维人造结构［L］+ 一般来

讲，在低温下分子束外延技术往往会使表面上长出

一些小的原子岛；而在高温时，岛上的沉积原子容易

从台阶上掉下来跑到表面上，从而得到光滑的薄膜+
但是所有以前的研究都忽略了一个过程：原子的向

上扩散，即原子从表面可以跑到岛上去+
在多层膜生长区域内，一个影响生长的重要概

念是所谓的 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒效应［J—(］+ 例如，

当一个在台阶上自由扩散的原子要跨越台阶边缘掉

到下一层时，它需要打破一些原子键，因此就要克服

一个外加的势垒，这个势垒就是 /:6*7C:1OC:B<2D2*
势垒［J，K］+ 如果 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒比较高，则原

子就不容易掉到下一层去，从而在生长中会有越来

越多的原子在台阶上积累起来，最终导致了三维的

岛状生长［(］+ 大量的研究表明，要想获得光滑的薄

膜，生长中 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒一定要比较弱；相

反对应较强的 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒，生长的最后

结果一定会导致一些三维的原子岛或量子点［(，P］+
在异质外延生长中，由衬底与外延薄膜晶格失配引

起的应力也会对生长模式产生一定的作用+ 这时的

情况将进一步复杂化，动力学和热力学过程相互竞

争，当然这也会增加我们在控制生长方面的可利用

条件+ 如果我们能够了解这些微观机制，并很好地控

制和调节生长条件，我们就有可能在一定的生长条

件下获得光滑的薄膜，而在其他条件下获得有序的

量子点+ 最近，刘少军、王恩哥、黄汉臣、胡仲豪［’$］进

一步完善了 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒的概念，提出了

三维 /:6*7C:1OC:B<2D2* 势垒+
然而，尽管人们在这个领域投入了大量的精力并

已经获得了很多突破，在 )*（’’$）表面同质外延生长

时，仍发现了用上述理论所无法解释的新的实验现
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象! 这就是最近用 "#$ 和 %&"’())* 观察到一些比

薄膜平均厚度高出 +, 倍左右的量子点，而且这些量

子点都具有相同的特定小面! 进一步系统的研究发

现，这些长方盒形的量子点只能在一定的温区范围内

和当膜厚到了一定程度时才能形成! 首先，它们与异

质外延生长中获得的量子点不同，不能通过应力来解

释；其次，它们也不同于表面上形成的低矮小岛，那些

小岛可以用上面讲到的 )-./01-’%1-23454/ 势垒概念

来理解! 一种可能的机制是形成这些量子点的原子来

自表面上沉积的自由原子! 我们用系统的密度泛函理

论计算揭开了这个秘密，即原子沿台阶边和量子点内

角向上爬的能量势垒低得令人吃惊，而组成量子点的

小面是由动力学过程发展所致的! 这一新理论的提

出，可能为人们全面认识表面生长过程，最终在一定

程度上达到控制生长的目的会大有帮助! 该研究的详

细结果已由意大利 647389 大学、中国科学院物理研

究所和美国橡树岭国家实验室的一个共同研究小组

联合发表在 :,,; 年的 &-<=! >48! (4??! 上，并被美

国物 理 学 会 的 &-<=01= >48042 #31@= 选 为 &-<=01=
A42= BCD9?4 以“$3@7?907’1/0E507F "?3E=”（ 原子能

爬 山 ）为 题 进 行 了 专 题 报 道（ 原 文 作 者 顺 序

$37F43?，朱文光，$3//4，G@H03，G3.9F73，I9/5@=9，

王恩哥，张振宇）［++］!
这项研究的实验工作主要是在意大利 647389

大学完成的! 具体的薄膜生长过程是在一个超高真

空环境下进行的! 沉积速率为每分钟一个单原子层，

背景气压为 +, JK&9! 实验中使用了 "@F4. 谱仪来检

测生长前后表面化学成分的变化! 在对样品进行了

特 殊处理后［++］，观察到了一些非常有趣的现象 !
图 + 显示的是当衬底温度为 LM,N 时，沉积了 ;, 个

原子单层后的表面 "#$ 像! 由图可以清楚地看到，

在一些小岛之间分布着许多沿〈+ J+ ,〉方向的长方

盒形量子点! 进一步的实验研究可以确定这些量子

点的主小面是｛+++｝面，次小面是｛+,,｝面! 这些量

子点的高度比膜的平均厚度（L! ;7E）要高 +, 倍以

上! 事实上，这些为数不多的量子点集中了沉积原子

总量的 K,O ! 实验上可以确定，这种大的量子点的

形成不能靠生长过程各种可能的外来污染因素，而

且在同质外延生长中也不存在应力的问题! 对于这

种在同质外延生长中人们第一次看到的新现象，一

种可能的形成机制是由动力学演化过程主导的!
正如 前 面 所 说，简 单 地 利 用 已 知 的 )-./01-’

%1-23454/ 势垒理论不可能解释如此高的量子点的

形成过程! 为了揭开这些量子点形成的微观机制，我

图 +P 生长温度 ! Q LM,N 和沉积厚度为 ;,$( 时，表面上形成的

量子点的 "#$ 高倍像（可以清楚地看到组成量子点的小面）

们从第一性原理出发，做了深入系统的理论研究!
首先在密度泛函理论的框架下，利用 I"%& 方法和

66" 近似计算了各种可能的原子扩散势垒! 在图 :
中我们对 I"%& 方法计算的这些结果做了总结［+:］!

图 :P 密度泛函理论计算的原子扩散势垒!（ 9）、（5）分别为沿

着〈+ J+ ,〉和〈,,+〉方向原子通过位置交换作用由边缘向上运

动时，对应过程的能量示意图；（1）、（D）分别为原子沿着〈+ J+ ,〉

和〈,,+〉方向在表面、台阶、内角和外角运动时，它们分别对应的

能量势垒

这些细致的第一性原理研究得出了两个令人吃

惊的发现! 第一个发现是原子沿〈,,+〉和〈+ J+ ,〉方

向的台阶边往上爬的势垒非常低! 它们分别为 ,! RS
4I 和 ,! R, 4I! 如图 :（9）和（5）所显示，这些过程可

以通 过 原 子 交 换 位 置 来 容 易 地 实 现! 事 实 上，沿

〈,,+〉方向原子的这个向上交换过程比它们的向下

运动过程还容易，这是因为对应它们向上运动的势

垒比向下的势垒低 ,! ,L 4I! 而这两个势垒都与它

们在平面内沿扩散通道运动的原子势垒（,! LT 4I）

非常接近［见图 :（D）］! 因此，当生长温度允许原子

在（++,）表面沿扩散通道和跨越扩散通道发生运动

时，原子向上爬的过程是很可能发生的! 这项研究的
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第二个发现是原子离开内夹角位置翻跃上到（&$$）

或（&&&）小面的势垒也非常低’ 如图 #（ (）和（)）所

示，这两个势垒分别为 $’ *+ ,- 和 $’ .$ ,-’ 应该指

出，这类原子运动在以前的研究中完全被忽略掉了’
人们往往认为原子向上翻跃的过程会非常难’ 这里

发现的原子容易翻跃内角跑到斜面上和原子容易沿

斜面向上爬的现象，首次为我们理解原子“真正”的

向上运动过程奠定了理论依据’
第一性原理 -/01 计算给出的只是对应静态时

原子势垒大小的数值，而这里要研究的现象是一个

原子的动态过程’ 只看原子势垒数值不够，还要进一

步研究这些势垒究竟会导致原子如何去运动’ 为了对

量子点小面稳定性问题有一个全面的描述，基于前面

的计算我们还做了进一步的理论分析和讨论’ 结果发

现：（&）一旦原子从内角翻跃到（&&&）或（&$$）小面上

后，它们会很快地进行扩散’ 这是因为它们对应的扩

散势垒都很低，分别为 $’ $% ,- 和 $’ &+ ,-’（#）外角

的三维 20 势垒是非对称的［&$］，它 有 助 于 原 子 从

（&&&）小面和（&$$）小面向上翻跃到顶平台上’ 这里

对应的原子扩散势垒比分别为 $’ $% ,-3 $’ *+ ,- 和

$’ &" ,-3 $’ "" ,-’（"）（&&&）小面和（&$$）小面间的

三维 20 势垒也是非对称的，它有助于原子从（&&&）

小面向（&$$）小面运动’ 对应这个过程的势垒比为

$4 $5 ,-3 $’ 6& ,-’（%）原子容易从台阶边缘离开’ 它

们沿〈$$&〉和〈& 7& $〉方向离开的势垒分别为 $’ %6
,- 和 $’ 6. ,-’ 这些进一步的讨论完整地表示出，在

-/01 计算给出的能量势垒约束下，原子在这个同质

外延生长过程中最有可能发生的运动趋势’
有了上面这些理论基础，作者建立了一个新的

双生长模式，来理解 /8（&&$）同质外延生长中量子

点的稳定性问题’ 在薄膜生长的初期阶段，一些小的

原子岛开始形成’ 这个过程主要是受到三维 20 势

垒的作用，它使得原子不容易掉下来’ 当然这个过程

中原子沿边的向上运动也是有帮助的’ 由于生长中

原子 岛 的 不 稳 定 性，局 域 粗 糙 会 引 出 比 较 小 的

（&&&）和（&$$）小面’ 这种小面不但在能量上可以实

现，而且对提供快速通道，使原子发生从内角翻跃到

小面上去的过程十分重要’ 这样一来，原子可以克服

不对称外角势垒翻跃到岛的平台顶上，从而使小岛

不断长高’ 同时，由于（&&&）和（&$$）小面间扩散的

非对称性，原子将更加容易 从（&&&）面 运 动 跑 到

（&$$）面去，从而使沿着扩散通道方向的形核生长

更加快［&$］’ 这就是为什么生长的最终结果，使量子

点沿着这个方向被拉长了’

为了简单起见，我们还进一步分别对沿着扩散

通道方向和垂直扩散通道方向的原子运动过程进行

了（& 9 &）维蒙特卡罗数值模拟’ 结果证明在量子点

形成中，存在一个关键的层厚和一个稳定的生长温

度区间，这些理论结果与实验观察是完全一致的’
应该说明的是，这里发现的原子沿台阶边缘或

内交角向上爬的现象不仅仅对 /8（&&$）系统成立，

我们认为至少这个过程可能对 :((（&&$）生长体系

都会发生’ 确实，这种现象在实验中以前曾有过报

道，只是那些研究并没有引起人们的足够关注罢

了［&"］’ 这方面更加完整的理论模型已经完成，我们

会在另一个工作中进一步详细讨论［&#］’
在 /8（&&$）同质外延生长中，人们观察到了由

双生长模式主导的大量子点和小原子岛并存的生长

过程’ 系统的研究发现这些具有特定小面的量子点

是亚稳的，它们只能在一个特殊的生长温度区域内，

并只有当薄膜厚度超过一定值之后才能发生’ 这是

用现有的生长理论所无法理解的’ 深入的第一性原

理密度泛函理论计算结果揭开了这个谜，即在这个

生长过程中存在一个原子“真正”向上的扩散运动’
这是因为在这个体系中，原子沿量子点的斜面和跨

跃内角的向上扩散运动更加容易发生’ 毫无疑问这

个新的发现加深了人们对薄膜生长的动力学过程的

认识，同时利用这个“ 新”的原子运动规律，会更好

地控制薄膜的制备过程，从而丰富现有的材料体系’
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