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研究单原子分子表面扩散运动的

时域隧穿电流谱方法!

王克东! ! 张! 春! ! 雷明!! ! 肖旭东"

（香港科技大学物理系! 香港）

摘! 要! ! 以单个 #$ 原子在 %&（’’’）(（) * )）层错半单元（+(,-#）内的随机扩散运动研究为例，演示了一种新的

可以测量快速扩散运动的扫描隧道显微镜方法%%时域隧穿电流谱方法. 运用这种方法可定量地检测纳米局域区

间内单原子分子的表面扩散运动，跳跃频率的测量范围达到 ’—’/0,1，比过去已有的用扫描隧道显微镜研究表面

扩散的方法提高三个量级. 这种方法将会使人们在原子尺度下对快速扩散运动比如氢原子的量子扩散运动获得更

进一步的理解.
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! ! 表面扩散在物理、化学、生物和材料科学中都是

一个很重要的研究课题，它在化学反应尤其是表面

催化反应、分子自组装、晶体生长和薄膜外延生长等

过程中都起着关键性作用，因而引起了很多科研工

作者的兴趣［’］. 对扩散系数等描述扩散运动的参数

测量很大程度上依赖于测试技术的发展. 在各种测

试技术中，扫描隧道显微镜作为一种无损表面的探

测工具，由于其可以同时得到原子分辨率的表面结

构与扩散粒子的吸附位置和轨迹等信息［X］，因而在

原子尺度下观察扩散粒子的运动有其独特的优势.
但由于受限于电子反馈系统，常用的连续扫描图

像［T］和原子跟踪方法［0］只能探测比较慢速的扩散

运动. 例如在原子跟踪方法中不需要扫描完整的图

像，最快的可测量的跳跃频率也只是大约 ’/,1［T］

（相当于扩散系数 ’/ V’0 FLX \ J）. 即使 D7J7:UHF=7M，
W7:&JF= 等使用特制的 %]A，也只能获得约 ’/ 幅图

像 \ 秒的扫描速度［Y，̂］. 所以，用连续扫描图像的方

法也只能探测 ’/,1 的跳跃频率. 这一点大大限制

了 %]A 在研究较快速表面扩散问题方面的应用. 例

如，59L7M［)］和他的合作者研究发现在很多系统中

氢原子量子扩散的扩散系数都在 ’/ V’T 到 ’/ V’/ FLX \ J
范围，已超过了现有扫描隧道显微镜方法的探测能
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力( 由于量子扩散运动不会随温度降低而变慢，因此

在低温下使用 )*+ 测量仍未能解决问题(
在这里，我们通过一个实例来展示一种新的利

用扫描 隧 道 显 微 镜 测 量 快 速 表 面 扩 散 运 动 的 方

法［,］( 这种方法可以使跳跃频率的测量比常用的连

续扫描图像［"］和原子跟踪方法［#］至少提高三个量

级，达到约 ’%#-.（相当于扩散系数为 ’% /’’ 01$ 2 3）(
如果使用更快速的前置放大器和数据采集系统，可

测的扩散速度的范围可以获得进一步的拓展( 这种

扩展不仅使 )*+ 可以直接测量快速扩散运动，而且

使它用来研究氢原子量子扩散运动成为可能(
图 ’ 显示这种新方法的原理图( 在这个模式下，

)*+ 针尖固定在表面上某一感兴趣的吸附位置上

方，然后临时关闭反馈，保持针尖高度及偏压不变，

测量隧穿电流随时间的变化（时域隧穿电流谱）( 粒

子扩散通过这个吸附位置时会导致隧穿电流发生变

化，从而被上方的针尖探测到( 时域隧穿电流谱因此

含有扩散粒子在这个吸附位置的驻留时间信息( 在

温度 ! 下，假定零时刻扩散粒子处在给定位置，那

么在 " 时刻发现它没有跳走而仍然处在这个位置的

几率是［4］：

#（ "） $ 567（ % !"），

其中 ! 是在温度 ! 下跳出这个吸附位置的跳跃频

率，即粒子在该吸附位置的平均驻留时间 ! 的倒

数( 由跳跃频率 ! 与温度 * 的 899:5;<=3 关系

! $ !%567（ % &> ’ (!），

可获得扩散激活能 &> 的数值，前系数 !% 则包含扩

散粒子振动频率信息( 而扩散系数 ) 可由下列公式

给出：

) $ "*$!，

其中 " 为与晶格和扩散路径有关的常数，* 为跳跃

长度，! 为跳跃频率(
类似的方法曾被用于检测针尖电流激励下的表

面 ?$-$ 分子的转动及针尖激励下表面 )< 原子的位

图 ’! 用固定 )*+ 针尖进行粒子扩散运动测量原理图

移［’%，’’］，但用于检测无外界激励下单个粒子在表面

局域区间内的自发扩散运动尚属首次(
为了演示这种方法，我们选择研究单个 ?= 原

子在 )<（’’’）@（A B A）层错半单元（C@-D?）内的扩

散运动( 在这里由于表面重构的存在，?= 原子跳出

这个半单元的激活能相对较高，从而被限制在这个

纳米尺寸的区域内运动( 它的扩散运动会多次重复

地通过同一个吸附位置，因而非常有利于用 )*+ 针

尖进行定点的测量(
实验使用 E1<09F; 变温扫描隧道显微镜在超高

真空（ G A B ’% /’’*F99）下完成的( 针尖是经 89 离子

清洁处理后的 H 针尖( )<（’’’）表面经过去气和

’&%%I 高温处理后获得了清洁的 A B A 重构，然后在

室温下将约 %( %%$ 单层的 ?= 蒸到 )<（’’’）@（A B A）

表面( 在 )*+ 测量过程中，样品温度由低温块和电

热丝共同控制( 为了保证统计精度，我们在每个温度

每个等价吸附位置上采集了约 $%% 到 A%% 个跳跃事

件( 为了减小 )*+ 针尖的影响，)*+ 的工作隧穿电

流保持在 &%78，隧穿电流 / 针尖高度（ + % ,）关系

曲线表明，针尖离样品大约 ’;1(
图 $ 是室温下 )<（’’’）@（A B A）表面吸附少量

?= 原子的 )*+ 图像( 在负偏压下，硅顶戴原子表现

为亮点（最高），角洞最黑（最低）( 有趣的是，当只有

一个单个的 ?= 原子吸附在硅表面的层错半单元

时，)*+ 图像表现为六个高亮点（比 )< 顶戴原子更

亮）形成一个高亮三角形( 先前这些三角形图案常

被认为是由 " 个或 J 个原子构成的团簇［’$，’"］( 我们

的低温 )*+ 图像清楚地显示，当降温到 AAI 时就

只有一个高亮点还留在 C@-D?( 另外两种贵金属元

素，8= 和 8K 在硅表面的吸附也有同样的现象( 这

种图像随温度的变化是可逆的，表明室温下的 J 个

亮点是单个原子在 J 个不同吸附位高速跳跃引起

的( 这个结论之前曾由间接方法获得过［’#，’&］(

’）第一性原理计算表明，?= 原子并非处在 )< 顶戴原子正上方，而是

有所偏离( 本文仅讨论测量方法，吸附位置的详细计算结果在此

从略

! ! 使 用 上 面 提 到 的 新 方 法，我 们 定 量 地 测 量

$%%—"$%I 温度范围内 ?= 原子在 C@-D? 内的跳跃

频率，并且区分了从“角”和“边”)< 顶戴原子位置跳

出的两种情况’）( 在图 "（>）中，我们给出了 $%,I 下

在角位置测出的典型的时域隧穿电流谱( 较低的电

流值是针尖与裸露硅表面的隧道电流( 而当 ?= 原

子运动到针尖下方的吸附位时，将引起比较高的电

流脉冲( 谱中随机分布的高电流脉冲显示 ?= 原子
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图 !" #$ 吸附于 %&（’’’）(（) * )）层错半单元出现高亮

三角形的室温 %+, 图像（插图为降温至 ))- 的图像，高

亮三角形都转化为单一一个最亮点；所有图像均用

.!/ 01 和 02 0345 的扫描条件获得；图中的圈和叉分别

代表 #$ 原子的角吸附位和边吸附位）

出现在相应的吸附位置的事件是完全随机的2 在图

6（7）中，我们画出了 #$ 原子在角吸附位的驻留数

目随时间衰减的统计直方图2 它很好地遵从指数衰

减规律2 拟合结果显示，在角位置的平均驻留时间是

!8’ 9 30:;2 同样我们也获得了此温度下 #$ 原子在

边位置的平均驻留时间为 ’’2 < 9 !2 3:;2 由前所述，

时间常数的倒数等于跳出给定位置的跳跃频率 !2
在图 = 中，我们给出在边和角 %& 顶戴原子位置

的超出 = 个量级（’00>?—’0=>?）的跳跃频率与温

度之间的 5@@AB4&$; 关系图2 更慢速的扩散运动可以

用连续扫描图像的方法获得2 跳跃频率数据可以由

! C!0BDE（ . !F G "#）很好地拟合2 由此推导出的扩

散激活能在两个不同吸附位置分别是边为 !F C
0/ 68 9 02 0!B1，角为 !F C 02 =0 9 02 0!B12 前系数 !0

C ’0’02 ) 9 02 6>?2 当电压从 . 02 31 增加到 . ’2 01 时，

测出跳跃频率基本不变，表明针尖影响很小2 只有当

电压超过 . !2 01，在低温区域才会出现比较明显的

针尖影响2
在时域隧穿电流谱中，还包含有跳跃频率以外

的信息2 在图 6 中，#$ 在角位置的占据时间占总时

间的 占 空 比 为 6’2 3H，在 边 位 置 的 测 量 结 果 为

6/ !H 2 在这两个位置的总占据率为 6=2 )H，与 I(
>J# 的三次对称性相符（ 理想数值为 662 6H）2 这

表明针尖下方的扩散运动是完全随机的，没有受到

针尖的影响2 从两个位置的平均占据时间的比例上

也可以估计出 #$ 原子在这两个位置的吸附能之差

图 6" （F）在角 %& 顶戴原子上方得到的随时间变化的扫

描隧道谱（高的电流脉冲表明 #$ 原子运动到针尖下方

的事件）；（7）角位置的驻留事件数目随时间衰减统计

直方图（实线是指数衰减拟合曲线，实验数据在 !0<-

温度和 02 31 扫描电压下获得）

图 =" #$ 原子在 !00 到 6!0- 下跳跃频率与温度的 5@(

@AB4&$; 关系图（圆点和方点分别代表在边和角吸附位

置的数据）

约 =0—30:B1，与前述扩散激活能之差的 =0:B1 相

符2
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这个方法与其他方法相比有以下几点优势：第

一，不需要对仪器进行任何改动就可以测量相对快

速的扩散运动( 这里我们使用的是仪器原配的前置

放大器（’%%)*+），就能测得较传统 ,-. 测量方法

快 "—# 个量级的跳跃频率( 如果使用更加快速的前

置放大器，这个数值将会进一步提高( 第二，这个方

法可以在不同的吸附位置分别测量，正如前面 /0
原子在 ,1（’’’）2（3 4 3）层错半单元中角吸附位和

边吸附位一样( 第三，由于高温下扩散运动很快，使

用这个方法可以减少测量需要的时间( 比如可以提

高以前使用连续扫描图像方法和原子跟踪方法测量

体系的温度，然后用本文介绍的方法就可在短时间

内获得需要的结果( 第四，在时域隧穿电流谱中，可

以得到扩散粒子在单个吸附位驻留时间占空比，由

此可以获得相关位置吸附能的一些信息，同时这也

是研究外场影响（例如针尖影响）的一个手段(
对于限制在纳米区域内的扩散运动，扩散粒子

会多次重复经过同一个吸附位置，而非常适合采用

这个方法进行检测( 对于大范围平坦的表面上的扩

散运动，扩散粒子运动到固定针尖下方的几率较小，

采用这个方法进行测量会受到一定的限制( 我们可

以利用在台阶附近的 ,56789:9; 势垒效应，用少量

原子建立一个纳米尺寸的岛，从而应用我们的方法

来研究粒子受限于岛上的扩散运动( 也可以通过原

子搬运的方法构建类似于“ 量子栅栏”的纳米结构

来实现限域( 对于沿着一维路径的扩散运动，限制更

容易实现，只要在两端各设置一个扩散原子无法跨

越的势垒(
总之，我们提出并演示了一种新的可以测量快

速扩散运动的扫描隧道显微镜方法，这种方法将会

使人们在原子尺度下对快速扩散运动比如氢原子的

量子扩散运动获得更进一步的理解( 我们利用这种

方法对 ,1（’’’）2（3 4 3）层错半原胞内不同吸附位

的 /0 原子扩散的跳跃频率进行了定量的测量，表

明在角位置 /0 原子的吸附能比边位置低 #%<9= 左

右( 对贵金属原子在 ,1（’’’）2（3 4 3）表面的吸附体

系，我们还清楚地展示出室温下 ,-. 图像高亮三角

形是由单个金属原子的快速运动导致的，而不是 "
个或 > 个原子的团簇(
致谢! 感谢杨宏伟博士和李宏年教授在数据分析方

面所给予的帮助，感谢陈东敏教授参与我们的讨论(
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贵刊 $%%& 年 # 期登载的吴大猷的回忆文章（续一）里，第 $"3 页左栏 ’& 至 $% 行，说的是“ 胡宁先生⋯⋯考取了清华大学

留美的资格，到美国去做扰流的研究⋯⋯曾经来过台湾一次⋯⋯”( 我查了吴大猷先生的原文（《早期中国物理发展的回忆》，

台北联经出版事业公司，$%%’，Q3 页），这两句话前面讲的是胡宁先生，后面讲的是林家翘先生( 贵刊的文本做了不恰当的删

节，所以出了错，会使读者误以为说的是一个人(
事实上，林家翘先生和胡宁先生两人都先后去了美国留学，但胡宁做湍流（扰流）研究是出国前在西南联大跟随周培源先

生的时候，他后来没有再做这方面的工作，而且他一生也没有去过台湾( 请予更正(

关 洪! !
$%%& 年 G 月 ’ 日
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