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摘　要　　文章作者在 Ｓｉ(111)-(7×7)衬底上合成出位于同一主族的 Ｐｂ的全同纳米团簇有序阵列.有趣的是,当
衬底温度相对于最佳的生长温度范围发生微小的偏离时,Ｐｂ纳米团簇很容易转变为其他结构的团簇.结合实验结
果和第一性原理总能量计算,文章作者揭示了几种 Ｐｂ团簇的原子结构.这些结构都是以表面 Ｐｂ和 Ｓｉ原子互换导
致的混合模型为中心的衍生结构.Ｐｂ/Ｓｉ(111)体系的这种边缘性质为研究表面幻数团簇的合成、分解等动力学过
程提供了重要信息.
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　　利用半导体衬底 Ｓｉ(111)-(7×7)的周期结构
作为模板,通过幻数团簇的方法合成出来的 ＩＩＩ族金
属有序纳米团簇阵列,实际上是一种新型的二维人
造晶格结构 [1-8].这种结构不仅可能在将来的纳米
电子技术中具有应用价值,而且本身也蕴涵着丰富
的物理现象.例如,最近发现的碱金属有序纳米团簇
阵列中的气相 -凝聚相相变就是一个典型的例
子 [8].然而到目前为止,对有序团簇阵列的研究都
是局限于与衬底元素 Ｓｉ性质差异比较大的一些金

属元素.与 Ｓｉ同族的 ＩＶ族元素纳米团簇阵列至今

还没有被报道过.由于与 Ｓｉ有非常相似的电子组态
和化学性质以及 Ｇｅ/Ｓｉ纳米体系的应用价值,研究
ＩＶ族元素纳米团簇阵列更具有重要的意义.另外,
对幻数团簇的形成和分解等动力学过程的深入理解

将更有利于推动这种团簇结构在微电子器件、超高
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密度存储以及纳米催化等方面的应用.
在 ＩＶ族元素中,Ｐｂ最具有代表性：Ｐｂ与 Ｓｉ具

有相同的化合价,Ｐｂ与 Ｓｉ的晶格失配达到 9%,Ｐｂ
与 Ｓｉ在体材料中近乎不互溶.又由于 Ｐｂ是金属元
素,适合于前面所述的纳米团簇阵列的制备方法.同
时,Ｐｂ/Ｓｉ(111)体系本身也是金属/半导体体系的研
究 热点,现在已经发现了像 3× 3,3×3,7× 3,
1×1和 “魔梯 ”(ｄｅｖｉｌｓｓｔａｉｒｃａｓｅ)相等多种表面结
构 [9-18].对 Ｐｂ吸附的初始阶段行为也进行了大量
的研究 [19-23],但还没有实现其团簇有序阵列.

最近,我们首次在 Ｓｉ(111)-(7×7)衬底上成功
制备出了 ＩＶ族金属 Ｐｂ的有序全同纳米团簇阵

列 [24].我们发现,制备全同的 Ｐｂ纳米团簇阵列所需
要的衬底温度 (120±20°Ｃ)和覆盖度都处在一个非
常狭小的范围内.这表明,在采用 Ｓｉ(111)衬底模板
和幻数团簇方法来制备全同纳米团簇阵列的金属元

素中,Ｐｂ处于边缘位置.与其他金属元素不同的是,
Ｐｂ能够形成多种结构的纳米团簇.这对理解金属 -
半导体相互作用来说也是非常重要的,同时这也是
Ｐｂ的边缘性质的体现.

通过第一性原理总能量计算,我们发现,一种
Ｐｂ6团簇结构 (以下我们称之为 Ｃ6)最为稳定,并且
是构成稳定团簇阵列的基本单元.Ｃ6团簇与以往报
道的 Ｉｎ6团簇在原子结构上非常相似 [1],但是却表
现出不同的扫描隧道显微镜 (ＳＴＭ)像.我们还确定
了另外两种亚稳定的团簇结构---Ｃ5和 Ｃ7,它们
的模拟 ＳＴＭ像也与实验结果一致.这是我们首次通
过释放或吸收一个 Ｐｂ原子的方式来研究幻数团簇

的稳定性.例如,把表面上孤立的 Ｐｂ原子看作是原
子库,那么 Ｃ6原子释放一个 Ｐｂ原子需要1.9ｅＶ的
能量,而吸收一个 Ｐｂ原子则需要 0.9ｅＶ的能量.

实验是在 Ｏｍｉｃｒｏｎ超高真空变温扫描隧道显微

镜 (～5×10-11Ｔｏｒｒ,1Ｔｏｒｒ=1.33×102Ｐａ)中进行的.
有关仪器部分的介绍和清洁 Ｓｉ(111)衬底的处理过
程在以往的文献中都详细报道过 [1,2].高纯度的 Ｐｂ
(99.9999% )从一个自制的钽船中通过直接电流加
热蒸发出来,蒸镀速率控制在大约 0.05单层 (ＭＬ)/
分钟 (1ＭＬ=7.84×1014原子/ｃｍ2).衬底的温度控
制在从室温到大约 200℃之间.扫描用的 Ｗ 针尖是
用电化学腐蚀方法制备的,ＳＴＭ像则是在室温下通
过恒定电流模式获得的 (隧道电流为 20ｐＡ).

众所周知,原子在表面的扩散行为会严重影响
着外延层的表面形貌：过低的原子迁移会导致无定

型的形貌；过高的原子迁移则会抑制衬底的模板作

用而使 Ｐｂ原子发生凝聚 [25].所以,为了使 Ｐｂ能够
形成有序的纳米团簇阵列结构,精确地控制衬底温
度和沉积速率进而实现特定的动力学路径是至关重

要的.图 1所示是在保持衬底 ～120℃时蒸镀 0.1单
层的 Ｐｂ得到的有序的纳米团簇阵列的 ＳＴＭ像.几
乎所有的 Ｃ6团簇都占据在 7×7单胞的有层错的
一半,而另外没有层错的一半则空着.Ｃ6团簇的占
有态 ＳＴＭ像表现为三角形,中间的 3个亮点较亮,
顶角处的亮点较暗 [见图 1(ａ)],但是在空态像中,
只有中间的 3个亮点可以被清楚地看到 [见图 1
(ｂ)].图 1(ａ)中的中间 3个亮点的水平间距为 6.0
±0.5Å左右,比理想情况下 7 ×7单胞中的剩余
原子间距 (7.7Å)小大约 1.7Å.也就是说,这些亮点
实际上并不是占据在剩余原子位置上的,而是向中
心方向发生了偏移.Ｃ6团簇的 ＳＴＭ像与Ⅲ族金属
或碱金属团簇完全不同 [1-4,8],例如,空态的 Ｉｎ6团
簇表现为由 6个亮点构成的倒三角形状,如图 1(ｂ)
中的插图所示.通过估算覆盖度确定每个 Ｃ6团簇
中包含 6±1个 Ｐｂ原子.至此,虽然形貌上的差异很
大,Ｃ6团簇与Ⅲ族金属团簇所包含的金属原子数目
是大致相同的 [1-8].

图 1　Ｓｉ(111)-(7×7)衬底上 Ｐｂ纳米团簇阵列的 ＳＴＭ像 (11
ｎｍ×11ｎｍ).(ａ)和 (ｂ)的扫描偏压分别为 -1.0Ｖ和 +1.5
Ｖ.(ｂ)中的插图显示了 Ｉｎ6纳米团簇的空态 ＳＴＭ像

为了确定 Ｃ6团簇的原子结构,我们进行了扩展
的第一性原理总能量计算.计算方法在以往的报道中
有过详细的介绍,这里不再赘述 [1-4,8].Ｃｈｏ和 Ｋａｘ-
ｉｒａｓ曾经提出在 Ｓｉ(111)-(7×7)单胞中存在 “ａｔｔｒａｃ-
ｔｉｏｎｂａｓｉｎｓ”[26].碱金属原子在其中可以自由的运动,
而Ⅳ族金属 Ｓｉ和 Ｇｅ则更易于占据顶戴原子与剩余
原子之间的桥位 Ｂ2.在 Ｂ2与 Ｂ2之间发生跃迁时,通
过 Ｔ1位时需要2ｅＶ的能量而通过 Ｈ3位时则需要 1
ｅＶ的能量.我们通过计算发现,在 7×7单胞内,Ｐｂ
的吸附能量曲线与 Ｓｉ或 Ｇｅ都非常相似,也是最易于
占据 Ｂ2位.首先考虑 3个 Ｐｂ原子吸附在不同 Ｂ2处
的 Ｐｂ3团簇模型,结果是过大的 Ｐｂ-Ｐｂ原子间距造
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成团簇的结合能非常小.我们还考虑了其他包含从 3
到 6个 Ｐｂ原子的一系列团簇模型,发现结合能都不
够低,甚至高于 Ｂ2位的吸附能.这就使得我们重新考
虑Ⅲ族金属团簇的 Ｃ6结构模型.由于 Ｐｂ与 Ｓｉ具有
相同的价态,在形成团簇的过程中可以发生互换,所
以形成的团簇可以具有与 ＩＩＩ族团簇不同的 ＳＴＭ

像 [1-4].图2(ａ)中显示了最终优化的 Ｐｂ的 Ｃ6团簇
的原子结构模型.其结合能为 -0.45ｅＶ/Ｐｂ原子,远
小于 Ｐｂ在 Ｂ2位的吸附能.

图 2　 (ａ)计算得到的 Ｃ6团簇的原子结构模型,其中的三角形
表示 Ｉｎ6模型团簇的位置；(ｂ)和 (ｃ)分别显示了模拟的占有
态和空态 ＳＴＭ像,偏压分别为 -1.4Ｖ和 +1.5Ｖ；(ｄ)和 (ｅ)分
别为实验上得到的原子分辨 ＳＴＭ像,偏压分别为 -1.2Ｖ和 +
1.6Ｖ

从模拟的占有态 ＳＴＭ像中 [见图 2(ｂ)]可以清
楚地看到,有层错的半单胞中的 6个 Ｐｂ原子,并且
是中间的 3个明显亮于顶角的 3个.而在另外无层
错的半单胞中,由于顶戴 Ｓｉ原子被强烈压制,使得
剩余 Ｓｉ原子也清晰可辨.从模拟的空态像中 [见图
2(ｃ)]则可以看到：(1)3个中间的 Ｐｂ原子仍然保
持最亮；(2)层错部分的中间顶戴 Ｓｉ原子可见；(3)
3个顶角的 Ｐｂ原子显得相对较暗.无层错的半单胞
像与清洁 7×7像没有明显的差别.图 2(ｄ)和 2(ｅ)
分别显示了实验上得到的原子分辨的占有态和空态

的 ＳＴＭ像.理论计算与实验结果符合得非常好,进
一步证明了 Ｐｂ团簇的 Ｃ6结构模型.

从以往的报道中可以看到,在没有 Ｐｂ/Ｓｉ团簇
相形成的情况下,通常的 Ｐｂ/Ｓｉ原子替换只能发生
在更高的温度.而以上的分析表明,团簇的形成实际
上在更低的温度下热激发了顶角处的 Ｐｂ/Ｓｉ原子互

换.另外,Ｐｂ原子的占据顶角位置的趋向可以通过
退火实验得到证明：把小覆盖度 (～0.02ＭＬ)的 Ｐｂ
纳米团簇样品在 ～200℃下退火处理 2ｍｉｎ.我们发
现,原来的 Ｐｂ纳米团簇都分解成单个的 Ｐｂ原子.通
过统计分析得出,顶角处的 Ｐｂ原子数目大约是边上
Ｐｂ原子数目的 1.5倍,而总的单原子数目大约是初
始时团簇数目的 6倍.

Ｐｂ的完全有序的 Ｃ6纳米团簇阵列事实上只能
在一个狭小的温度范围内得到,优化的生长温度区间
是100-140℃.微小的温度偏移都会导致其他结构的
Ｐｂ纳米团簇生成 [见图3(ａ)].例如降低衬底温度到
80℃左右时,就会产生第二种结构的纳米团簇,如图3
(ｂ)所示的 Ｃ7.除了中间的一个亮点变成了模糊的长
条形状外,Ｃ7团簇在尺寸和形状上都与 Ｃ6团簇相
似.Ｃ6团簇具有三重对称性,而 Ｃ7团簇具有镜像对
称性,并且对称轴具有 3个等价的不同取向.利用不
同的针尖进行重复扫描,我们发现 Ｃ7团簇的不同取
向以及中间的长条形状并不是由针尖的各向异性造

成的,而是团簇的本征性质.从图 3(ａ)中可以看到第
三种团簇结构就是由 Ｃ6团簇缺失一个中间 Ｐｂ原子
而得到的 Ｃ5团簇 [见图3(ｃ)].

图 3(ｄ)和 3(ｅ)分别给出了 Ｃ7和 Ｃ5的原子结
构模型.在 Ｃ7团簇中,一个额外的 Ｐｂ原子占据在
Ｃ6团簇上方的桥位处.额外 Ｐｂ原子的能量比在 Ｂ2
处吸附要低 0.26ｅＶ,但是比 Ｃ6团簇中的 Ｐｂ原子
高出 0.19ｅＶ.我们还计算了在镜像的桥位上同时
再吸附一个 Ｐｂ原子而得到的 Ｃ8团簇的能量 [见图
3(ｄ)].Ｃ8团簇相对于 Ｃ7来说更加不稳定,但是仍
然比 Ｂ2位吸附低0.12ｅＶ的能量.在 Ｃ6或 Ｃ7团簇
中,从 Ｂ2位提取一个额外 Ｐｂ原子来形成 Ｃ7或 Ｃ8
团簇所需要的能量都是0.9ｅＶ(见图4).由 Ｃ6团簇
释放一个中间 Ｐｂ原子就可以形成 Ｃ5团簇,结合能
是 -0.16ｅＶ/Ｐｂ原子.但是,从 Ｃ6转变到 Ｃ5所需
要的能量是 1.9ｅＶ,远大于形成 Ｃ7团簇所需的能
量.总体看来,Ｃ5,Ｃ7和 Ｃ8团簇的能量都远低于单
原子在 Ｂ2位的吸附.所以,Ｃ6团簇是比较稳定的结
构,在缺失或增加一个 Ｐｂ原子的情况下并不会分
解.图 3(ｆ)和 3(ｇ)分别显示了 Ｃ7和 Ｃ5团簇的模
拟 ＳＴＭ像.在模拟 Ｃ7团簇的 ＳＴＭ像时,我们假定
额外的 Ｐｂ原子可以在 ＳＴＭ针尖扫描的诱导下前后

跃迁 [见图 3(ｄ)中的圆圈位置 ],从而形成长条状
形貌.计算的 Ｃ8团簇形貌与 Ｃ7团簇形貌基本相
同.总之,Ｃ5,Ｃ7和 Ｃ8团簇的模拟 ＳＴＭ像与实验结
果保持一致.从上述分析还可以得出 Ｃ6型幻数团
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图 3　 (ａ)多种团簇的占有态 ＳＴＭ像 (9ｎｍ×9ｎｍ)；
(ｂ)和 (ｃ)分别为 Ｃ7和 Ｃ5团簇的高分辨 ＳＴＭ像；(ｄ)
和 (ｅ)分别表示 Ｃ7和 Ｃ5的原子结构模型；(ｆ)和 (ｇ)
分别为 Ｃ7和 Ｃ5的模拟 ＳＴＭ像

图 4　团簇 (ｃｌ)的能量与尺寸的关系图 (单个原子在 Ｂ2位的
吸附能定义为零点,每个原子的能量定义为团簇的能量除以
原子数目 )

簇的破缺是在边上位置开始.
我们的计算结果还表明,Ｃ6团簇的形成并不完

全是表面的热力学过程.因为热力学过程会导致 Ｃ5
和 Ｃ7团簇的比例随着温度的升高而逐渐增加,这
是与实验结果不相符的.从 Ｃ6转变为 Ｃ5团簇所需
要的 1.9ｅＶ能量势垒,也是很难在此生长温度 (～
120°Ｃ)下克服的.所以,Ｐｂ纳米团簇的统计分布主
要取决于生长动力学,这一点是与 ＩＩＩ族金属团簇的

情况不同的.小的动力学势垒是导致 ＩＩＩ族金属有序
团簇阵列的形成温度窗口较大的一个主要原因：Ⅲ
族金属跃迁出 “ａｔｔｒａｃｔｉｏｎｂａｓｉｎｓ”的势垒只有 0.5
ｅＶ,而Ⅳ族金属是 1.0ｅＶ.团簇的电子态也是另外
一个重要因素.Ⅲ族金属团簇中的 6个金属悬挂键
都处于空态饱和,所以团簇相对比较稳定.但是,对
于 ＩＶ族元素来说,悬挂键必须处于半满状态来容纳
多余的 6个电子.这就使得团簇更容易吸收额外的
Ｐｂ原子来形成 Ｃ7或 Ｃ8团簇.

在此工作中,我们首次证明Ⅳ族元素可以在 Ｓｉ
(111)-(7×7)衬底上形成纳米团簇,并且可以形成有
序的全同纳米团簇 (Ｃ6)阵列.在生长温度窗口 (±
20°Ｃ)之外,团簇的全同性将被破坏,其他结构的纳米
团簇开始形成.第一性原理总能量计算揭示了团簇的
原子结构,模拟的 ＳＴＭ像与实验结果完全一致.通过
研究 Ｐｂ纳米团簇的形成和破缺等动力学过程,我们
得出结论：合成有序的全同 Ｐｂ纳米团簇阵列必须同

时克服低的表面扩散和高的化学反应活性.

参 考 文 献
[1] ＬｉＪＬｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,2002,88：066101
[2] ＪｉａＪＦｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2002,66：165412
[3] ＪｉａＪＦｅｔａｌ.Ａｐｐｌ.Ｐｈｙｓ.Ｌｅｔｔ.,2002,80：3186
[4] ＪｉａＪＦｅｔａｌ.Ｍｏｄ.Ｐｈｙｓ.Ｌｅｔｔ.Ｂ,2002,16：889
[5] ＬａｉＭＹ,ＷａｎｇＹＬ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2001,64：241404
[6] ＫｏｔｌｙａｒＶＧｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2002,66：165401
[7] ＣｈａｎｇＨＨｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,2003,92：066103
[8] ＷｕＫｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,2003,91：126101
[9] ＨｕｐａｌｏＭ,ＳｃｈｍａｌｉａｎＪ,ＴｒｉｎｇｉｄｅｓＭ Ｃ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,

2003,90：216106
[10] ＢｒｏｃｈａｒｄＢｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2002,66：205403
[11] ＣｕｓｔａｎｃｅＯｅｔａｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.,2001,482-485：1399
[12] ＳｌｅｚáｋＪ,ＭｕｔｏｍｂｏＰ,ＣｈáｂＶ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,1999,60：

13328
[13] ＳｅｅｈｏｆｅｒＬｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,1995,51：13503
[14] ＨｗａｎｇＩＳｅｔａｌ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.,1995,323：241
[15] ＴｏｎｇＸ,ＨｏｒｉｋｏｓｈｉＫ,ＨａｓｅｇａｗａＳ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,1999,60：

5653
[16] ＲｅｓｓｅｌＢｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2002,66：035325
[17] ＴａｎｇＤｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,1995,52：1481
[18] ＧａｎｚＥｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,1991,43：7316
[19] Ｇóｍｅｚ-ＲｏｄｒíｇｕｅｚＪＭ ｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,1996,76：

799
[20] ＳｌｅｚａｋＪｅｔａｌ.Ｊ.Ｖａｃ.Ｓｃｉ.Ｔｅｃｈｎｏｌ.Ｂ,2000,18：1151
[21] Ｇóｍｅｚ-ＲｏｄｒíｇｕｅｚＪＭ,ＶｅｕｉｌｌｅｎＪＹ,ＣｉｎｔｉＲＣ.Ｊ.Ｖａｃ.

Ｓｃｉ.Ｔｅｃｈｎｏｌ.Ｂ,1996,14：1005
[22] ＳｏｎｎｅｔＰ,ＳｔａｕｆｆｅｒＬ,ＭｉｎｏｔＣ.Ｓｕｒｆ.Ｓｃｉ.,1998,407：121
[23] ＣｕｓｔａｎｃｅＯｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｂ,2003,67：235410
[24] ＬｉＳＣｅｔａｌ.Ｐｈｙｓ.Ｒｅｖ.Ｌｅｔｔ.,2004,93：116103
[25] ＺｈａｎｇＺＹ,ＬａｇａｌｌｙＭＧ.Ｓｃｉｅｎｃｅ,1997,276：377
[26] ＣｈｏＫ,ＫａｘｉｒａｓＥ.Ｅｕｒｏｐｈｙｓ.Ｌｅｔｔ.,1997,39：287

·249·

研究快讯


