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表面物理研究的进展

A D V A N C E S I N S U R F A C E P H Y S I C S R E S E A R C H

王鼎盛

表面物理作为
一 门分支学科

,

是在 60 年代之后

蓬勃发展起来 的
。

在 日常生活和传统技术范围 (如

建筑或机床 )
,

表面通常只与艺术表现 (美观与 否)

联系在一起
,

并不影响其墓 本功能
。

从这种意义 卜

讲
,

表 面并不 显得十分紧要
,

也无须科 学家去研

究
。

然而
,

随着技术的发展
,

表面
.

甚至是薄到一

两个原 子层的表面层
,

在许多重要 问题上都起着决

定作用 这些问题中
,

目前研究得最 多的有两类
,

一

类涉及电子在表面上或 穿过表面的运动性质
,

另

一类涉及原子或分子在表 面发生的分解
、

结合或化

学反应
。

研究前者的一个重要 日的是改进电子器件

或光电器件的性能
,

例如用砷化稼 (G a A s ) 光电发

射材料
,

经过活化
,

用厚度 为 1 一 2 个原 子层的饱一

氧 ( C s 一 O ) 放 到 表面 上
,

发 射效率 可提 高 数 百

倍
。

研究后者的主要 目的是根据需要
,

防 ll=
、

力11速

或控制表面的腐蚀和催化过程
。

例如
,

用 N : 和 H Z

合成制取 N H : 的反应
,

在铁 ( F e) 作的催化剂 上

用不到 一个原 子层的钾 ( K ) 覆盖
,

可以大大提 高

反应 的速度
。

相 反
,

极 微 量 的硫 ( S) 在铁 表 面

上
,

就 可以使催化作用几乎消失
。

表面物理研究的

对象是凝聚态物质 (主要 是固体) 的表面
。

两种物

质的界面
,

也是表面物理研究的对象
。

因为
,

从科

学上看
,

它们 的基本物理 问题是 十分相似 的
,

都是

沿一个方向破坏 了固体的平移不变性
,

原 子排列和

相互作用发生 了突变
。

表 面也是 一种特殊的界面
,

即物质与真空 的界面
。

不过 由于历史原因
,

表面问

题研究得较
一

早和较多
,

文献上大都沿用了表 面物理

这个名词
,

泛指关于表 面和界面的物理研究
。

要进展 的基础上发展起来的
。

由于平移不变性的破

坏
,

友面问题比普通 的固体更难于处理
,

需要新的

理论概念
。

实验上
,

也 由于通 常只涉及 几个甚 至不

到一个原 r 层
,

因而控制实验 的条件 (例如表面的

清洁和完整性 ) 和采集数据都更加困难
。

经过二三

十年 的大量研究
,

对于在实验室制备的比较完整的

表面
,

从它 的原 子结构 到 电子状态
,

到原 子振 动

(
_

表面声 子 ) 和电子输运性质等
,

都有 了相 当的认

识
。

对于表面上的动态过程
,

从扩散到化学反应
,

开始有较多研究
。

实际材料或器件涉及的表面往往

不如实验室制备的表面那样近乎完整
,

包含了更多

的缺 陷和杂质
,

形态也更复杂
。

科学家们正在把二

三十年来发展的种种实验分析技术和理论知识应用

到这些更复杂
,

但也更实际和更有意义 的对象上
,

并且也有迅速的进展
。

由于表面的实验研究 往往只涉及几个原 子层
,

对实验条件的要求通常是相当苛刻的
。

例如
,

在 1 0 一“扦

的真空下
,

研究铁的表面性质几乎是不可能的
,

区

为只需要 1 秒种左右
,

铁的表面就会被残余气体牛

的氧原 子覆盖
,

并形成氧化层
,

从而改变了本来百

貌
。

大部分研究都是在 超高真空 ( 10
一”一 10

一 , “
托

·

中
,

用很灵敏的分析仪器进行
。

例如用于表面成仁

分析的二次离子质谱仪 (SI M S) 可以探测表面上不

到 l
、/

10 00 个单层的原子
。

在表面物理研究中
,

生

要是以 光
、

电子或 离子束作为探针人射到表面上渔

量它们与表面作用后产生 的光
、

电
一

子或离 子的空值

分布和能量分布
,

或者测量在一定条件下 (电场
、

表面物理是凝聚态物理在 4 0 一 50 年代取得 厂重
加热等 ) 发射出来的光

、

电子或离子
,

而的结构和性质
。

从而了解表

研究表面物理的主要实验技术列
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于表 1
。

这些实验技术的发展本身就是很重要的研

究成果
。

它们作为研究工作的有力工具
,

不但用 于

表 面物理研究
,

而且 J
一

L 泛 用于其他科学 ( 如化学
,

生物 ) 和技术 (如冶金
,

空间材料
、

电子
,

化工

等) 研究中
。

表 1 主要表面物理实验技术

射束
次级束

光

表面广延 X 射线吸收边精细

结构 (S EX A F S )

光电
一

子谱( P E S)

电 r

X 射 线 出线 电 r 谱

(S X A P S )

低能
,

高能电 r 衍射

( L E E D H E E D )

能量损失谱( E I S)

俄歇诱(A E S)

电 r 感生脱附讲 (E SD 》

离 r 或原 子

离 广中和谱(I N s)

X

场电子显微镜(F E M )

俄歇谱 (A E S)

电厂

二次离 子质谱(SI M S)

卢 毖福背散射( R B s)

原 r 分 r 束散射(M B S)

场离 r 显微镜 (FI M )

热脱附诺(T D s)

离r或原

表面原子结构

想像把三维 晶体
,

例如 l筋心立 方的铝 (Al )
,

从某 个晶面切开
,

每个原 子仍然留在原来的位置

上
,

这 样得到的是理想 表面
。

不过
,

实际 晶体 表

面
,

不管多么干净
,

多么完整
,

原 子都不在这样的

位置
。

最表层的原 子
,

由于 只从一侧受到来 自次表

层原 子的吸引
,

它 与次表层原 子的距离 会略为缩

小
,

例如 A I ( 1 10 ) 面的表层与次表层之间的即离

比晶体内的间距缩小 了 9%
。

次表层以 F
,

原 子位

置也略有变化
,

这些变化叫表面弛豫
。

此外
,

某些

晶体表面
,

在 一定条件 (温 度或 吸附外来 原 f )

下
,

原 子排列 的对称性也会改变
,

这叫表面重构
。

例如 A u ( 1 10) 面
,

有 2 X I 重构
,

即表面的原 子

沿表面上有复杂移动
,

形成的元胞比理想表面在
·

个方 向扩
一

大 r 两倍
。

在半导体或共价性较强的化合

物的表面上
,

重构现象更加显著
。

这是因为共价键

方向性强
,

在表面上对称性破坏之后影响也更大
。

确定表面原 子结构最常用的方法是低能 电 子衍

射 ( L E E D )
。

因为 X 光穿透能力太强
,

X 光衍射

得到的是晶体内部的原子结构
。

能量为 10 一 1 00 0

电子伏的电子
,

穿透的深度只有几埃到几十埃
、

适

宜于研究表面结构
。

70 年代初就用低能电子衍射确

定了上百种简单晶体表面和小分 子吸附的有序相结

强烈地依赖于两者的距离
。

他们用精巧的办法
,

使

探针在表面上移动
,

根据隧道电流的变化测童出表

lftI 上原子排列的情况
,

分辨本领可以达到 0
.

1 埃左

不: 。

这个成功 的发现
,

被授予 19 86 年 诺贝尔物理

奖
,

现在已经在世界各地的实验室中广泛采用
,

与

低能电 子衍射相互补充
,

成为确定表面结构的有 力
·

L具
。

最著名的例子是关 于 si ( 1 1 1) 7 ‘ 7 结构的研

究
。

19 6 3 年就观察到清洁的 Si ( 1 1 1) 表 面在温度

高于 83 0 ℃时出现 7 x 7 再构
,

即元胞比理想表面扩

大 了4 9 倍
。

加上次表层原子以及更深的几层原 子位

置也会随之变动
,

例如取 4 层原子
,

要确定位置的

原
,

子数多达 15 6 个
,

自由度多达 4 67 个
。

在 20 多年

中
,

以低能电子衍射为主
,

加
_

L 高分辨电镜等各种

实验和理论的分析
,

提出的结构模型数以百计
,

最

活跃的时候
,

几乎每周发表一个新的模型
,

成为
-

个研究的热点
。

到 19 8 5 年以后
,

各方面的研究结果

趋 于
一

致
,

较 为普遍 地 接 受 了 T a k ay a na g i 的 模

型
。

罗勒和 比利希制造扫描隧遣显微镜成功之 后
,

直接观察 了 si ( 1 1 1) 表面的原 子分布
,

得到的结

果确证 了经过 20 多年研究
,

从衍射数据得到的推论

(图 l )
。

这可以看作是现代表面物理研究能力的一

个标志
。

即使 一个 于净的表面
,

在不同温度下
,

再构的

情 况 也 可 能 发 生 变 化
, 即 发 生 相 变

。

例 如 S ;

’“ 。

确定结构的最新发展是罗勒 ( R O h r e r ) 和毕和
希 ( Bill is) 在 19 82 年创 造 的 扫描隧道星

_

擎箩
。sT M) 方法

。

当一个 很尖的 金属探针一与表卿甲黔
1一 2 埃时

,

它们之间会产生隧道 电流
。

电流的灭小

, 。 、。i e n e e a n d T e e hn o 一o g y R e v i e w 12 19 9 0

( 1 1 1) 面
,

在 8 30 oC 以下是 I X I 结构
_

L 是 7 又 7 结构
。

在有外来原 r 吸附时

以形成不同于基底表 面的有序结构
,

还 叫 以彰啊相

改变基底表面原有的再构形式
。

这些信息是 了解表

,

在 8 3 0 oC 以
,

外来原 子可

认
、 口l 以 蚕导二“苦口l 个日



面性质的基础
。

.

对于无序的表面
,

传统的低能电子衍射技术无
、
能为力

。

人们正在发展研究原子近邻结构的各种方

法
,

如 表 面 扩 展 X 射 线 吸 收 精 细 结 构

( S EX A F S )
,

弥散低能电子衍射 (di ffu se C E E D )

等
。

对于不十分完整的表面
,

例如带有台阶
、

缺陷

的表面
,

也开始有了一些分析方法
,

例如低能电子

衍射点的强度的精细分布 (sP O卜p ro file )
,

可 以推

测出表面台阶的高度分布和宽度分布
。

这就有助于

把表面物理的研究对象从实验室中的完整表面拓展

到实际表面
。

图1 si( 111 )7 x 7表面电子衍射图 (左)
,

结构模型 (中) 和扫描隧道显微镜图 (右)
。

左图上 (oo ) 和 ( 10) 束斑中的七个衍

射点表示了再构出现
.

中图表示一个元胞
,

四角是凹 下的坑
,

每个元胞中有十二原子突出表面
。

右图中用叉标明围绕凹

坑的突出原子
,

结构与中图的模型一致
。

丫

图2 A I( l l I )表面原子结构 (左图)
,

S表示表层原子
,

卜 I表示次表层原子一⋯
.

中图是垂直截面上的价电子总密度分布
。

右

图是表面态 (E = {
.

6 电子伏 ) 电子分布
.

中图和右图均以电子等密度线表示
.

对于合金或含杂质的物质表面
,

确定表面化学
‘

组成也是结构研究的重要内容
。

吉布斯早在建立热

力学时就指出过
,

由于表面区域原子间的结合能变

化和应力状态变化
,

合金表面的组份比例会不同于

体 内的组份比例
。

这种现象叫表面分凝
.

对于合

金
,

通常是升华热较小的元素在表面富集
。

对于微

量杂质
,

为了减小应变能
,

通常是杂质在表面上富

集
。 .

半导体的表面或界面上
,

会因为分凝导致掺杂
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浓度的变化
,

从而改变电学性质
。

催化剂中
,

某些

有害元素在体内的含量可能微不足道
,

因为分凝却

会在表面富集到有害的程度
。

金属材料中有害元家

可能在晶粒的界面上富集
,

从而导致强度的下降
。

表面物理发展 了灵敏的表面成份分析方法 (例如俄

歇谱 (A E s) 和二 次离子质谱 ( sl M s) 分析 方

法)
。

表面的电子态与晶格振动

由于原子和电子在表面的分布发生了变化
,

电

子在表面上受到的作用
,

或者说势的空间分布
,

也

不同于晶体内部
,

因而 电子态的能量和空间分布都

会发生变化
.

例如
,

面心立方晶体的过渡族原子的

d 态
,

它的 d x y
、

d yz 和 d zx 与近邻的原子形成了很

强的成键和反键态
,

而 d x Z一y Z 和 dz Z
与次近邻原子

形成 了较弱的成键和反键态
。

在 (00 1) 表面上
,

dx y 和 d x Z一犷的键合情况基本不变
,

而 d y z
,

d zx

和 d矛的键合强度会因为失去相应的近邻而 显奢减

弱
。

价电子状态的波函数空间分布发生了变化
,

出

现 了波函数集中在表面或邻近表面原子层 的表面

层
,

向体内指数衰减到零的表面态
。

这些状态的能

量落在晶体内部电子态能量分布的空隙范围
,

相应

的波 函数不可能存在于体内
。

原子 内壳层的电子态

(心电子态 )
,

由于周围电子分布的变化
,

或者由于

与表面上吸附的外来原子成键造成的化学变化
,

能

量也会移动
,

称为心电子能级移动或化学位移
。

这

也是表面电子态研究的重要内容
。

测量表面态的最有力的手段是 50 年代发展的高

分辨光电子谱方法 (P E s)
,

常用的是紫外光电子谱

(U P S
,

光子能量通常为 20一 4 0 电子伏) 和 X 光电

子谱 ( X P S
,

光子 能量 通常为 100 一 1 00 0 电子

伏)
。

由于这一方法的重要意义
,

它的发明者
,

瑞典

物理学家西格班 (K
.

si eg b a hn ) 被授予 19 81 年诺

贝尔物理奖
。

该方法的原理是用能量为 h ,

的光照射

到 表面 上
,

把表面 的 电子从能量 E 激发到能量

E
o u t ,

即

E o u t = E + h
,

当 E ou t > 0 (真空能级 ) 时
,

这个电子可能发射到表

面以外
。

测量发射出来的光电子的能量分布
,

就可

以推断电子态相应于电子能量 E 的分布
。

E ou :
通常

取几到几十电子伏范围
,

这样能量的电子的平均自

由程只有几埃到几十埃
,

因此反映的完全是表面的

而不是体内的电子态分布
,

如果能够测量特定方向

发射 的光电子的能量分布 (即所谓角分辨光 电子

谱 )
,

知道 了光电子的动量
,

就可以得出表面电子态

的能量与动量的关系
。

同步辐射提供了亮度高
、

单

色性好
、

能量又连续可调的光源
,

用它作光电子谱

是一项很重要的发展
,

现在能量分辨可以作到小于

50 毫电子伏
,

X 射光能量可以在 10 一 1 000 电子伏

内连续变化
.

研究表面电子态的主要意义有两方面
.

一方面

是 以特征的电子态 (主要是心电子态 ) 作为认证表

面原子种类和它所处化学状态的标志 ; 另一方面是

弄清产生表面电子态的规律
,

尤其是那些能量在费

米面附近的表面电子态
,

以及它们的空间分布
,

因

为这些状态对表面电子性质的影响最大
.

图 2
~

所示

为 A I ( 1 11) 面上的一个表面电子态
,

能量在费米

面以下 0
.

6 电子伏
,

电子分布在三度空位上
。

氧原

子就是吸附在这个位置上
,

因为它与这个电子态作

用最强
,

结合最紧密
。

金属与半导体接触时
,

表面

电子态是导致费米面钉扎
,

决定 肖脱基势垒的重要

原因
。

半导体异质结界面的能带的排列取决于表面

电子态的作用
.

当电子在表面发生散射
,

或原子分子的结合在表

面上发生变化时
,

都伴随着能量转移的过程
,

一个

重要的渠道是通过与声子的能量交换
.

近 10 年来
,

·

对表面声子谱的实验和理论研究都有了重要 的进

展
。

用高分辨电子能量损失谱
,

可以测量表面声子
/

分布
,

用第一性原理的计算
,

可以相当精确地得到

表面声子谱
.

表面性质

这个论题范围十分广泛
,

比较主要的有三个方

面
。

1
.

量子霍耳效应
。

19 80 年 K ll切n g 发现
,

当电

子被局限在半导体界面 内 (二维电子气 ) 运动时
,

霍耳电阻与载流子浓度的关系不再是简单的直线
,

出现了一个个的平台
,

平台的 电阻值与材料和外界

条件 (温度
,

磁场等 ) 无关
,

即

~ l
,

h
、

1 、 ,
.
。、。 一 ~

_

~
、 l,

百 xv = 丁叹万 ) 二丁。
·

l
“‘ 卞既

·

崖不
e

这个现象的发现揭示 了二维电子在磁场中运动的宏

观量子现象
,

K l i功
n g 因而被授予 19 85 年诺贝尔物

理奖
。

对平台阻值精确出现的解释导致了对局域态

在导电过程中作用的认识
。

2
.

金属一平导体界 面肖脱基势垒高度 ( s B H )

和半导体一半导体异质结界面能带排列是两个十分

重要
,

但尚未彻底解决的问题
。

现在已基本弄清金

属淀积形成的缺陷态和金属本身诱导的带隙态都可

能是决定 S B H 的原因
。

异质结能带排列在理论上
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有许多模型
,

其中简单的模型只需考虑原 r 之间的

电离能差别
,

而复杂的模型需从第一原理出发
,

作

精确的计算
,

才可以给 出好的结果
。

不过
,

无论是

理论计算
,

还是实验测量 (不 同方法 的结果有差

别)
,

以及制备异质结时的工艺控制都还达不到器件

要求的严格水平 (优于 0
.

1一 0. 05 电子伏 )
。

3
.

表 面 原子 作用 势
。

这个 问题涉 及到 表 面扩

散
,

原子
、

分子在表面的结合与解离等
,

是研究表

面动力学过程的重要基础
。

例如
,

氢分子在铜和镍

的表面上解离的激活能差别很大
,

前者在室温下不

导致解离
,

后者可以在室遏下导致解离
。

实验 目前

只能给出统计的结果 (如解离能
,

脱附能等)
,

还无

法象用分子束反应研究分子间作用那样
,

给出势函

数 的空间分布
,

理论上
,

也只 能给 出半 经验 的描

述
、

或者粗略地讨论一些因素的影响

这三个方面是从基本的运 动规律和柑互作用势

(电子或原子) 看表面性质
。

更广泛的是从应用的角

度去看
,

例如 表面磁性的变化
,

表 面或界面分凝

(杂质富集 ) 对力学性质的影响
,

用离子注人等手段

改变表面成分 导致各种 性质改 变 ( 即所谓表 面改

性
,

如提高纤维的染色能力或增加钢和合金 的耐磨

性能)
,

等等
。

这些都在不同程度上丰富 了表面物理

的内容
,

使表面物理与表面科学和应用表面科学的

其他方面联系起来
。

实验室和北京 中国科学 院表面物理实验室 (物理所

和半导体所共管 )
。

全国不少单位的许多中青年科学

工
_

作者
,

相继在国际交流 中得到提高
,

已经是一支

不小的力量
。

从 19 80 年起
,

每两年举行一次全国表

面 物理会议
,

进行学术交流
,

汇报成绩
。

第一届

(与半导体会联合举行 ) 和第二届 (此后 单独举行 )

主要还是学 习掌握基本表面分析技术
,

后几届 已开

始 出现一些优 秀的
、

创造性的研究成果
,

在把表面

物理的研究成果应用到科技和生产方面也作 了许多

工作
。

后两届 ( 19 86 年在合肥
,

1 9 8 8 年在兰州 ) 都

有大约 1 5 0 余篇论文报告
。

以同步辐射为光源 的光电子能谱实验站
,

将相

继 在北京和合肥建成
。

这对提高我国表面物理 的实

验研究水平一定会有重要作用
。

结 语

我国的表面物理研究

我国的表面物理研究从 70 年代初期开始
,

作 了

一些准备工作
。

70 年代末期得到提倡
,

1 977 年物理

学规划中被列为重要内容
。

19 8 0一 19 8 5 年期间
,

重

点建设 了两个实验室
,

即上海复旦大学的表面物理

20 年来
,

表面物理研究取得了重要的进展
,

发

展了能有效地确定表面结构和研究表面电子态的实

验和理论方法
,

对较简单的完整表面有 了相当深入

的了解
,

揭示 了表面和界面上电子运动的一些特殊

规律和重要性质
。

但是
,

对复杂的
、

非完整的
,

尤

其是接近实际的表面
,

无论实验研究方法和理论认

识都还有待发展
。

除了基态和平衡态的性质外
,

表

面的散射和动力学性质则几乎是空 白
。

后两方面的

研究会大大加深对表面物理过程的认识
,

同时也有

助于表 面物理能更广 泛
、

更有力地发挥它的作用
,

促进科学和技术的发展
。

本文作者王 鼎盛 (环
/
d ng D ing

s he ng )系中国科学

院表面物理 实验室研究员
。

(上接第 了百页 )
“

社会实践
”

的桥梁
。

任何一项生物医学新技术出现

之后
,

总有一部分人挺身而出
,

大胆试验
,

从中获

得经验教训并对由技术引发的伦理问题进行检验
。

经过这种实践检验后
,

对有的伦理之争可能会逐渐

取得一致看法
,

对有的伦理问题则可能会在更高层

次和不同角度提 出新的看法
。

随着科学技术和社会的进步
,

人们对
“

人性
”

的

理解会逐渐趋 向多元性和包容性
,

现时的
“

非人性

化
”

倾向随着时间的推移将变为
“

人性化
”

内容
。

同

时
,

随着技术的发展
,

人类生命过程 的人为干预和
“

非人性化
”

倾向将愈来愈增强
,

对此社会应有足够

的心理准备
。

伦理学工作者有必要引导人们以理性

的态度去对待新 出现的生命伦理学 间题
,

就是要面

对现实
,

实事求是
,

顺其 自然
。

在新的生物医学技

术应 用与人们的观念发生矛盾时
,

既要尊重技术
,

又要尊重人
,

让时间和实践去化解矛盾 ; 并不断求

得技术的进步和人们观念上 的更新
,

这就是生命忙

理学发展的正确道路
。

本文作者方福德 (凡
尹w Fu de ) 系中国 医学科俘

院基础 医学研究所副研究员
,

中国 医学科学院遗幸

委员会委员
。
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