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摘# 要# # 作者利用扫描隧道显微镜（()*）详细研究了室温下 +, 原子在 (-（!!!）.（/ 0 /）表面的吸附1 对 ()* 图

像及功函数变化的分析表明，当 +, 原子覆盖度小于临界覆盖度（&1 &’*2）时，+, 原子具有类气态的性质并可以在

一个吸附能阱中快速移动1 从 ()* 图像可看出这种移动导致的对比度调制1 在临界覆盖度以上，+, 原子自组装形

成团簇阵列1 第一原理模拟计算的结果与作者的实验结论很好吻合1
关键词# # 纳米团簇，自组装，(-，扫描隧道显微镜，第一性原理计算
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# # 自组装纳米团簇为制备微纳电子器件、超高密

度存储器以及纳米催化剂提供了广阔的前景［!—%］1
目前已经可以实现金属纳米点阵列在周期性模板上

的生长，例如在 (-（!!!）.（/ 0 /）表面［Z］1 但是对于

自组装形成机制的研究仍然还不够深入1 碱金属在

(-（!!!）.（/ 0 /）表面的吸附特性就是其中的一个例

子1 过去各种光电子谱［X—/］和扫描隧道显微镜［’，W］

研究表明，由于碱金属原子有类氢原子的电子结构，

最初吸附的碱金属应该与 (-（!!!）.（/ 0 /）表面的

悬挂 键 反 应［!&—!Y］，就 像 氢 原 子 的 钝 化 反 应 一

样［!/—$!］1 但是这种假设最近受到了理论的挑战［$$］1
在本研究中，通过系统的 ()* 研究和理论计

算，我们提出了一个重要的模型，这个模型基本解决
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了该体系长期存在的矛盾& 我们的研究表明，在小于

临界覆盖度（!’ ( $& $)*+）时，,- 原子在室温下会

形成二维原子气体系，而不是吸附于 ./ 的悬挂键&
当 ,- 原子的覆盖度大于 $& $)*+ 时，,- 原子将自

组装形成 ,- 团簇阵列，凝固成所谓的“二维固体”，

每个团簇包含 0 个 ,- 原子& 我们的第一性原理的计

算进一步证实了这些结论&
实验是在极超高真空中进行的（ 真空度 1 2 3

2$ 422 5677），真 空 室 由 特 制 的 不 锈 钢 材 料（ ,88
“’9:-;<=”）制成［#"］，它可以保证活泼的碱金属不会

被污染& 系统配有高分辨电子能量损失谱［#%］用来检

测 表 面 功 函 数 变 化（ !"），其 分 辨 率 为#$ >:? &
./（222）<（@ 3 @）清洁表面通过标准的高温退火方

法制备& ,- 原子由经过充分除气的 .AB. 蒸发源在

室温下蒸镀到./衬底上，蒸镀过程中真空度好于

# 3 2$ 422 5677& 通过对不同的 ,- 覆盖度样品进行

.5* 扫描，并检测相应的 !" 来独立校正 ,- 的覆盖

度& 具体过程是利用 ./（2$$）<（% 3 2）<,- 表面来进

行的 & 该 表 面 ,- 的 覆 盖 度 为 $ & # C *+ ，! " 是

4 2D C:?2）［#C，#0］&

2）可以利用.5*证明，当!" ( 4 2 & C :?，./（222）表面可以形成

（% 3 2）再构& 对于 ./（222）<（@ 3 @）表面，,- 的覆盖度可由蒸镀时

间测得并通过 !" 及 .5* 观察确定& 为了保证 ,- 流量的稳定，我

们在标准蒸发条件下实时检测 !" 变化& 我们的实验误差小于 CE &

图 2（-）到 2（ F）显示的是随 ,- 的覆盖度增加

（直至 $& 2$*+）过程中占据态的 .5* 图像变化情

况& 2*+ 的定义是指 ./（222）的面内原子密度，其值

为每平方厘米 @& ) 3 2$2%个原子& 对应的功函数变化

则由图 # 所示& 在覆盖度为 $D $)*+ 时（每个单位原

胞有 % 个 ,- 原子），功函数下降了大约 $& @C:?& 根

据传统的 ./ 悬挂键吸附模型，由于 ,- 吸附饱和了

./ 的悬键，从图像中应该看到，在 ./ 增原子位的暗

点数目随 ,- 覆盖度的增加单调上升［2$，22］& 实际上

这种情况并没有出现，我们观察到的是 .5* 图像对

比度的调制变化［图 2（G）—2（ F）］& 如果扣除 ./ 衬

底像［图 2（ -）］的背底，这一现象会看得更加清楚

［图 2（H）—2（ F）］& 在覆盖度 $ 1 ! 1 $& $%*+ 范围内

［图 2（G）—2（ ’）］，有层错的半单胞亮度总比无层

错半单胞更亮，且其亮度不断增加& 当覆盖度在 $&
$% 1 ! 1 $& $)*+ 范围时［ 图 2（I）—2（ :）］，无层错

的半单胞的亮度也开始逐渐增大，最终与有层错部

分亮度相同& 在整个对比度的变化过程中，（@ 3 @）

衬底的周期性没有变化&
当 ,- 原子覆盖度大于 $& $)*+ 时，我们观察到

了非常有趣的三角形形状的团簇［图 2（ F）中的蓝箭

头所示］& 图 "（ -）和（G）则更清晰地显示了在 ! (
$D ##*+ 时形成的团簇的有序阵列& 无论是占据态

还是空态，,- 团簇都出现在半单胞的中心，总具有

图 2! ,- 在 ./（222）<（@ 3 @）表面吸附的占据态 .5* 图像（ 偏压

4 2& "?，#$JA）& ,- 的 覆 盖 度：（ -）$*+；（ G）$& $#*+；（ ’）

$D $%*+；（I）$D $0*+；（ :）$D $)*+；（ F）$D 2$*+&（ K）—（ 9）是

（-）—（ F）背底扣除后的图像&（-）中的 L 为有层错半单胞，M 为

无层错半单胞&（ F）中的蓝色箭头表示 ,- 团簇

相同的三重对称性，占据态像的特征显得比较紧凑，

空态像则显得比较松散& 在正偏压 $& 0—#& C? 和负

偏压 4 $& C?— 4 #& C? 范围内，团簇的 .5* 像变化

很小，偏压在 4 $& C?—$& C? 范围内很难获得隧道

电流，证明团簇具有半导体性质&
尽管在 ! 1 $& $)*+ 时 .5* 图像没有显示出 ,-

原子在 ./ 表面的具体位置，但功函数的下降和 .5*
对比度调制信号显然说明了 ,- 原子确实存在于 ./
表面& 这样，,- 有两种可能的形态：（2）吸附在衬底

表面的边缘；（#）吸附在表面上且快速移动（移动速

度大于 .5* 扫描针尖的移动速度）& 在边缘的无规

则吸附将不会产生如图 2（G）至 2（ F）所示的周期性

对比度调制，所以第一种情况可以排除& 噪声的出现

是由于表面有运动的原子，这在以前有相关的报道，

如 ./ 在 ./（222）<（@ 3 @）表面的运动［#@，#)］&
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为了证实这一点，我们进行低温 !"# 实验$ 将

%& ’ !(（)))）*（+ , +）样品降温到 -./ 时，成功地观

察到分立的亮点，其密度与 %& 的覆盖度成正比［01］$
可 以 说 ，当 ! 2 3 $ 3 4 #5，室 温 下%&确 实 存 在 于

!(（)))）*（+ , +）表面并快速移动$ !"# 图像中的对

比度调制信号是由于移动的 %& 原子与 !( 表面的电

荷转移的时间平均所致$ 功函数的下降也清楚地说

明了电荷转移的存在，它会造成费米能级的升高$
图 0 给出了 %& 原子覆盖度与 %& 团簇密度以

及相应的 !" 之间的关系$ 当 ! 6 3$ 34#5（每个单胞

有 7 个 %& 原子）时开始形成 %& 团簇，其密度随 %&
覆盖度上升而单调上升$ 图中斜率分析表明每个团

簇应包含 8 个 %& 原子$ 在 3$ 00#5 以上，我们注意

到 %& 团簇的密度开始下降并出现无序特征，说明

团簇体由于接纳更多的 %& 原子而产生了变化，因

此 %& 原子团簇最大密度为每个单胞 )$ - 个团簇

（完美的 %& 团簇阵列应为每个单胞占据 0 个团

簇）$

图 09 （&）表面功函数变化 !" 与 %& 覆盖度的关系；（:）%& 团簇

密度（个数 ’ 单胞）与覆盖度的关系（插图表示的是大于 %& 原子

临界覆盖度后体系功函数的变化 !" 6 ; 0$ .<=）

!"# 研究表明，%& 在 !(（)))）*（+ , +）表面应

当有 三 种 不 同 的 吸 附 状 态：（ ) ）类 气 态（ ! 2
3> 34#5）；（0）形成 %& 团簇（3> 34 2 ! 2 3> 00#5）；

（-）团簇的解体（! ? 3> 00#5）$ 对应的 !" 也出现了

两个形变点和三个区域（ 如图 0）$ 这些结果很好地

解释了体系功函数变化与结构变化之间的关系$
利用第一原理计算可以更好地理解实验中观察

到的现象$ 例如，@AB 和 /&C(D&E 的计算表明，/ 原子

在 !(（)))）*（0 , 0）表面的稳定吸附位置并不是 !(
增原子的顶端悬键，而是在几个能量等高点形成的

“吸附能阱”中［00］$ 尽管这时束缚能 !: 较高（ 大约

0$ 3<=），但是能阱内的势能面几乎是平的，因而室

温下 / 原子可以在其中自由移动$ 此研究没有考虑

/ 原子之间的相互作用，选用的小单胞（0 , 0）也仅

具有（+ , +）单胞的局部周期性$ 我们的实验表明，

在有层错与无层错的单胞中 %& 的吸附性质是不一

样的，且与覆盖度之间有着强烈的依附关系$ 这样，

我们进行了（+ , +）大单胞更接近实际情况下的从

头计算$
计算选用的模型为 8 层的（+ , +）单胞，共有

014 个 !( 原子，真空层厚度为 1F，用 71 个氢原子钝

化未再构的一面$ 采用的方法为超软赝势平面波方

法［-3］，并对交换相关能做广义梯度近似［-)］$ 平面波

的截止能量为 ))GH，布里渊区的中点取在 # 点$ 计

算时，对所有原子构型进行充分的能量优化，直到作

用力小于 .I<= ’ F$
计算发现，对于单个 %& 原子吸附，在有层错半

单胞中，!( 增原子位（!: 6 )$ 43<=）与 !( 静原子位

（!: 6 0$ 37<=）都不是理想吸附位置$ 能量最低点在

!( 静原子周围，位于图 -（ J）圆圈所示的 - 个等价

点$ 其束缚能在有层错部分为 0$ 08<=，无层错部分

为 0$ 03<=$ !( 静原子周围的其他几个位置点的束缚

能比这些能量最低点的束缚能略小 3$ )7<=$ 这些位

置点共同组成了图 -（J）绿色六边形所示的“ 阱”，

与 @AB 和 /&C(D&E 的计算结果一致$ 由于能量势垒仅

图 -9 （&）%& 团簇占据态图象（ 偏压 ; 0$ 3=）；（:）%& 团簇空态

图象（偏压 3$ 4=）；（J）%& 团簇在最高束缚能下（0$ )-<= ’ &KBI）

结构模型；（L）和（<）为模拟得到的占据态和空态的 !"# 图象；

（J）中的绿色六边形表示“吸附能阱“，橙色线表示 %& 原子在半

单胞内的跃迁路线，粉色线表示 %& 原子穿过半胞壁的跃迁路线
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为 $& ’%()，室温下 *+ 原子在能阱中可以快速移动

（每秒 ’$’$次跳跃），这与实验的结论是吻合的& *+
原子在半单胞内三个相邻阱之间跃迁［图 "（,）中橙

色线］的势垒为 $& "-()（’$. 次跃迁 / 0），穿过半胞

壁的跃迁［图 "（,）中粉色线］势垒为 $& %#()& 另外

我们发现，由于 *+ 原子向最近的 12 原子转移电荷

而使它在占据态 134 图像中成为亮点& 有层错半单

胞比 无 层 错 部 分 更 易 吸 附 *+ 原 子（ !!5 6
$7 $-()），这使它在占据态图像中更加明亮&

我们还计算了多个 *+ 原子（" 6 #—’#）吸附在

（. 8 .）单胞表面的各种情况& 当两个 *+ 原子分布

在有层错半单胞的相邻阱中时，其束缚能均为 $& #-
9$& $’() / +:;<，与单个原子的情况是一样的& 这样，

相邻阱中的 *+ 原子的相互作用是可以忽略的& 当

两个 *+ 原子处在同一个能阱中时，有层错半单胞

的 !5 减小到 #& ’#() / +:;<，说明两个 *+ 原子之间

产生了强烈的相互作用& 结果，*+ 原子将避免进入

那些已经被其他 *+ 原子占据的能阱&
在每一个（. 8 .）单胞中，有六个能阱：三个在

有层 错 半 单 胞 中& 如 是 单 个 *+ 原 子 占 据，!5 6
#7 #-() / +:;<，如 为 两 个 *+ 原 子 占 据，则 !5 6
#7 ’#() / +:;<& 另三个在无层错半单胞中，相应的单

个 *+ 原子占据的束缚能为 !5 6 #& #$() / +:;<，双

*+ 原子时 ，!5 6 #& $-() / +:;<& 我们可以用巨正则

系综来计算 *+ 原子分布（*）& * 6 " /［ (（"’ = #）/ >3 ?
’］，!’ 和 !# 分别是能阱中第一个和第二个 *+ 原子

的能量（两者差为 $& ’%()），" 为 *+ 原子的化学势&
“"”表示在每个半单胞中有三个能阱（简并度）& 如

果（!# = !’）?（!# = "）#>3，此分布等同于费米 =
狄拉克分布& 计算发现 *+ 原子首先占据有层错部

分［ 图’（ 5）—’（ ,）］，然后到达无层错部分［ 图

’（@）—’（(）］& 这就是为什么在图像中有层错的部

分先亮，且亮度不断增加，然后才是没有层错的部分

变亮&
为了研究覆盖度大于 $& $A4B 时 *+ 团簇的形成

机制，我们对 #$ 多种可能的团簇模型进行了研究& 计

算表明，图 "（,）的结构是最稳定的团簇结构（!5 6 #&
’"() / +:;<）& 在这种结构中，12 增原子有明显的位移&
" 个中心 12 增原子向内移动形成一种三聚物，键长为

#& %%C，周围由 - 个 *+ 原子围成一个三角形& 顶角的

*+ 原子被推向外侧，形成三重简并对称结构& 图 "
（@）和 "（(）分别是模拟得到的占据态和空态的 134

图像& 可以看到，在中心的 12 增原子附近有三个突

出，占据态图像的结构比较紧凑而空态则较为松散，

这些都与我们的实验结果很好地吻合&
随着 *+ 原子覆盖度的增加，*+ 原子的化学势

相应增加，更多的 *+ 原子被迫进入同一个能阱& 在

这种情况下，系统通过形成 *+ 团簇来降低能量，!5

由 #& ’# 上升到 #& ’"() / +:;<& 团聚所得到的能量不

大于 $7 $’ () / +:;<& 因此，*+ 团簇结构将被后来沉

积的 *+ 原子破坏掉而变得无序，即实验观察到的

第三个阶段———*+ 团簇的解体，

总之，我们提出了室温下 *+ 在 12（’’’）D（. 8
.）表面吸附的新机制———从二维的原子气到自组

装的纳米团簇阵列& 这个全新的图像解决了长期以

来存在的一些矛盾性的结论，比如功函数的变化与

微结构的关系，它对研究金属在周期性模板上的自

组装机制过程也提供了非常有用的信息&
致谢! 感谢齐云同学对本文的整理
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