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摘要　利用常规的L EED 和高分辨率的 SPA 2L EED 技术研究了标称 (337)的 Si表面原子结

构. 经过反复的离子轰击 (700eV A r+ )和 1300K 退火之后的这种表面形成稳定的 (5, 5, 12)晶

面,即结构周期为 (337) + (225) + (337)的有序的原子排列. 这一事实说明: Si(5, 5, 12)是比 Si

(337)更为稳定的晶面. L EED 和 SPA 2L EED 图像证实,稳定的 Si(5, 5, 12)表面为 (2×1)原子

再构,即沿[110 ]方向的周期是体内结构周期的两倍,而沿[665 ]方向的周期与体内结构周期相

同. Si(5, 5, 12) - 2×1表面的元胞面积为 01768×51348nm 2,这是至今所观察到的最大表面元

胞之一. 结合其它的实验结果,提出了一个 Si(5, 5, 12) - 2×1的表面原子再构模型.

PACC: 6820, 6114H

1　引言

近年来,半导体的高指数晶面引起人们的兴趣. 对于 Si, (113)是最稳定的高指数面[ 1 ].

一般地说,在半导体的高指数面上,往往形成一些低指数晶向或其它晶向的小平面,从而降

低表面的总能量,使原子结构趋于稳定. 可是,在 Si (113)晶面上,从未观察到任何小平面.

也就是说,通过其自身表面原子的重构, Si(113)的表面能量可以降得很低. 实验表明,清洁

的 Si(113)表面再构形式为 (3×2) [ 2～ 5 ]或 (3×1) [ 6 ]. 理论上,适当选择其再构模型,计算得到

的 Si(113)表面能量很接近于 Si(100)表面的值[ 7, 8 ] ,从而验证了 Si(113)表面的稳定性. 剩

下的问题是,关于正确的 Si(113)表面原子的再构模型,至今尚未定论. 这也是当前 Si表面

研究的热点课题之一. 另一个引人注目的晶面是 Si (112) ,其方位是从 (113)向 (111)倾斜

10°左右. 迄今,关于这个表面的研究结果不甚一致. 有人认为,该晶面不稳定,因而容易出现



小平面[ 9～ 11 ]; 也有人认为可以获得它自身的原子结构[ 3, 12 ]. 看来, Si(112)的原子结构也许与

其表面的制备方法以及表面的微量杂质 (碳[ 13 ]或镍[ 6 ])污染密切相关. 我们在 Si圆柱状表面

上的L EED 研究结果也表明[ 14 ] , (112)邻近区域的稳定晶面是 (337) ,而不是 (112). (337)晶

面位于 (113)与 (112)之间,与 (112)的夹角约为 4°(见图 1). 后来, Garden iers等人[ 15, 16 ]利用

Si球面状衬底研究 CVD 外延生长的晶向关系时证实了 Si (337)的稳定性. 最近, Bask i等

人[ 11 ]的 STM 实验也得出类似的结论,他们发现在清洁的 Si(112)表面上形成一边为 (337)

和另一边为 (111)的纳米量级小棱面.

图 1　从[110 ]方向看到的 Si晶体结构示意图

黑和白圆点分别代表金刚石结构的两个子晶格的原子. 在 (001)与 (111)之间的一系列的{hhk}h< k晶面垂直于纸面,

图中用线段给出 8个不同晶面在晶格中的方位,其线段长度等于体内剖面元胞的一边之长,另一边在[ 110 ]方向 (垂

直于纸面) ,长度均为 01384nm. 图中还表示:一个 (5, 5, 12)体内剖面元胞等于两个 (337)元胞加上一个 (225)元胞.

表 1列出这 8个晶面与 (111)的夹角以及它们的元胞边长.

表 1　8个晶面与 (111)的夹角以及它们的元胞边长

晶　　面 (111) (112) (337) (5 5 12) (225) (113) (114) (001)

与 (111)面夹角ö(°) 0 19. 47 23. 52 24. 23 25. 24 29. 50 35. 26 54. 74

元胞边长önm 0. 333 0. 941 1. 572 5. 348 2. 206 0. 637 1. 629 0. 384

为了进一步了解 Si(337)的表面特性,我们利用定向于 (337)的平面状样品进行了包括

表面原子结构的多项实验. 但其结果出乎意料,根据L EED 所测定的表面并非 (337) ,而是

密勒指数更高和元胞更大的 (5, 5, 12) ,这说明 Si (5, 5, 12)比 Si (337)更稳定. 应当指出, Si

( 5, 5, 12)的稳定性并非本文最新发现, 当我们进行这项实验的时候, 已经看到有关利用

R EM [ 17 ]和 STM [ 18, 19 ]对 Si(5, 5, 12)进行研究的报道. 这些作者都一致认为 Si(5, 5, 12)表面

是稳定的. 本文将从另一个角度,即L EED 分析,研究 Si(5, 5, 12)表面的原子结构,并结合

Si(337)进行比较讨论.
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2　实验

实验是分别在一台常规的 4栅L EED 系统和一台H enzler 型点分布分析 (Spo t P rofile

A nalysis) SPA 2L EED 系统中进行的. 后者是一种空间分辨率和探测灵敏度都更高的实验技

术[ 20 ]. 在这两个系统中都配备有A ES、离子溅射、温度高达 1550K 的样品热处理以及进行

气体吸附实验的装置. 真空室的本底真空度为 1×10- 10m bar.

样品是片状 n 型 Si单晶,电阻率为 01018·cm ,切割前利用X 光衍射技术把表面定为

[ 337 ]晶向,其精度< 20′. 样品表面经过仔细的研磨和抛光,在装进真空室之前进行常规的

化学腐蚀和化学氧化处理. 放入真空室之后,先在大约 650K 下长时间除气,再利用高温闪

热去掉氧化层,以获得清洁的表面. 接着,多次循环地进行离子轰击 (700eV A r+ )加高温退

火 (1300K) ,直至观测到清晰的L EED 图像. 真正测量之前的最后一次退火的步骤如下: 将

样品瞬间加热至 1330K,保持 2分钟后迅速下降到～ 950K,然后小心地以～ 011Kö秒的速度
缓慢降至 670K 以下,最后关闭加热电源,当样品自然冷却至室温时,立即开始进行测量.

3　实验结果与讨论

利用常规L EED 观测到的结果如图 2所示. 可以看出,电子衍射图像还是比较清楚的,

图 2　利用常规的L EED 系统对 Si的标称 (337)

清洁表面在 E e= 78eV 时测得的电子衍射图像

且隐约显示出 (2×1)的表面再构,即沿[ 110 ]方

向 (横向)具有 2 倍于体内的周期性. 仔细观察

还发现,在其垂直方向 (纵向)上的斑点间距并

非完全相等, 致使难以确定它的结构周期. 因

此,我们再进行了 SPA 2L EED 测量.

图 3给出 (a)清洁表面的和 (b)H 2O 饱和吸

附 (315L )表面的 SPA 2L EED 测量结果. 比较图

(a)和 (b)容易看出, H 2O 吸附前后的表面结构

未发生明显变化,这一现象与 Si(001) 22×1 表

面的情况相似,而与 Si(113) 23×2表面的情况

不同. 也就是说, 同 Si (001)一样, H 2O 的吸附

并未使该表面上的原子结合键发生断裂而导致

原子再构的改变; Si (113)的情况则不同, 当

H 2O 或H 吸附后,表面再构发生从 (3×2)至 (3

×1)的变化[ 21 ]. 与图 2 的常规 L EED 图像相

似,在 SPA 2L EED 图像中,垂直于[110 ]方向 (纵向)上的衍射斑点很象一串串大小不等的珍

珠,且斑点间距不均的问题依然存在. 此外,还存在几个零星的强度较弱的衍射斑点,不难判

断,它们是来自 Si(113)小平面.

为了精确地测定衍射斑点沿垂直于[ 110 ]方向上的分布周期,按图 3 (a)中箭头所示的

路径,对不同的入射电子能量 E p 进行了衍射强度的线扫描测量. 图 4给出一组 E p 在 70到

102eV 之间和△E p 为 4eV 的测量曲线. 其结果很清楚地表明: 1. 衍射峰强度随 E p 的不同而
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图 3　利用高分辨率的 SPA 2L EED 系统对 Si的标称 (337)清洁表面 (a)

和H 2O 饱和吸附表面 (b)在 E p = 78eV 时测得的衍射图像

图 4　沿图 3 (a)箭头所指方向, E p 在 70至 102eV 之间改

变,对 Si(5, 5, 12)表面进行衍射强度线扫描的测量结果

图中用虚线标出 (00)点和一个由 (113)小面产生之斑点的位置.

发生明显变化, 这是由于

结构因子随着能量的改变

所决定的; 2. 对于同一能

量 E p ,相邻衍射峰的间距

总是相等的. 必须注意,这

里的峰距随着能量的提高

而增加, 这是 SPA 2L EED

测量系统的特性. 与此相

反, 对于常规的 L EED 系

统, 衍射峰之间的距离却

是随着能量提高而减小.

与图 3 所示的结果一致,

线扫描曲线中也出现属于

( 113)小平面的微弱的衍

射峰. 除此之外,再也没有看到形成其它晶向小平面的迹象. 因为如果有的话,它的衍射峰位

置随 E p 的变化应有不同的取向. 这一结果说明,所测试的表面是相当稳定的.

根据衍射强度线扫描曲线的峰距,

计算得到相应的实空间结构周期为

5138±0105nm. 符合这个数值的唯一元

胞是 (5, 5, 12) ,它的体剖面元胞面积为

01384nm (沿[110 ]方向)×51348nm (沿

[ 665 ]方向) , 如图 5 所示, 这可能是迄

今观察到的面元胞最大的稳定晶面. 这

样一来, 上面所提到的标称 (337)表面

形成了 (5, 5, 12)和 (113)小平面, 而主

要是 (5, 5, 12). 也可以说, Si (337)表面

实际上是变成了 (5, 5, 12)表面. 图 2 和

图 3 所给出的也就应该是 Si (5, 5, 12)

表面的L EED 图像,它具有明显的 (2×

1)再构, 即沿 [ 110 ]方向具有两倍于体

内的周期性, 而沿 [ 665 ]方向的周期性

与体内的相同. 这一结果与 STM 对 Si

(5, 5, 12)表面的观测结果[ 18, 19 ]相一致.

除了L EED 实验外,我们还利用光

电子谱实验研究了 Si (5, 5, 12)表面的

芯能级和价态谱以及H 2O 的吸附 (其结

果将在另文中讨论). 综合这些结果,并

参考其它晶面上已有的原子再构模式,

我们提出了一个可能的如图 5 中所示
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的 Si(5, 5, 12) 22×1表面原子再构模型. 这个模型与 STM 实验结果[ 18 ]的主要特征相吻合,

即在每一个元胞中,沿[ 665 ]方向表面原子排列的起伏形成明显的三条棱结构[如图 5 (a)中

的虚线所示 ]. 在这个模型中,表面原子之间的键合形式包括在其它晶面上观察过的二聚物

原子D (D im ers)、吸附原子A (A datom s)以及由 7个原子连为一环的 Π- 键链原子 Π7,这种

Π7 结合类似于解理后得到的 Si(111) 22×1表面上的原子键合[ 22 ]. Bask i等根据他们的 STM

实验也已提出一个关于 Si(5, 5, 12) 22×1的再构模型[ 18 ] ,其中既包含 Π7 结合,也包含 Π6 结

合. 本文模型与他们模型的主要区别是,在我们的模型中避免了 Π6 的结合形式,这种键合至

今未在任何其它表面上观察过,从其稳定性考虑,我们认为似乎不大可能存在这种类型的键

合.

图 5　综合各种实验结果提出的一个 Si(5, 5, 12) 22×1再构模型
(a) 侧视图, (b) 顶视图, (c) 简化了的体内剖面; 2×1元胞顶视示意图,用以表示一个 (5, 5, 12)元胞是由两个

(337)元胞和一个 (225)元胞组成的. 在 (a)和 (b)中,黑和白圆点分别表示金刚石结构的两个子晶格的原子,

圆心带黑点的原子具有一条悬挂键. D、A 和 Π符号的含义见文中说明.

我们早曾报道, Si(337)是一个稳定的高指数晶面[ 14 ] ,并相继得到一些实验的证实. 首先

是 Garden iers等[ 15, 16 ]利用 Si球面状衬底进行同质外延生长时发现,只要生长温度足够高,

便在球面上观察到 (113)和 (337)等晶面的形成. 后来, Bask i等[ 11 ]的 STM 研究也发现,在 Si

(112)表面上形成了稳定有序的 (337)和 (111)小面组成的纳米量级原子大台阶,并预见可望
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用于量子线结构材料的制备. 还有, O lshanetsky 等[ 6 ]曾利用L EED 技术仔细研究微量N i

原子对 Si高指数晶面原子结构的影响. 他们发现, 当表面N i原子达到 115%以上时, Si

(112)表面的原子结构转变成一种他们解释不清楚而称为X 的再构. 根据我们的粗略估算,

这种 Si(112) 2X 再构正是反映了 Si(337)小面的原子结构. 也就是说, N i的污染促进了在 Si

(112)表面上形成 (337)小平面.

既然如此,为什么在 Si(337)样品上所观察到的却是 (5, 5, 12) ,而非 (337)表面呢? 我们

认为,这可归因于 (5, 5, 12)的特殊的晶面结构. 从图 1和图 5可清楚地看出,一个理想的 (5,

5, 12)表面元胞是由两个 (337)元胞中间夹着一个 (225)元胞所组成的. 也许是,这样的周期

为“(337) + (225) + (337)”的原子排列比单一的 (337)结构更加稳定. 可是,由于 (5, 5, 12)的

元胞很大,尤其沿[665 ]方向的基矢长达 5nm 左右,致使 (5, 5, 12)小面的形成要求较苛刻的

条件. (337)与 (5, 5, 12)的夹角很小 (017°) ,在 (337)表面上容易得到面积很大的 (5, 5, 12)

小面,或者说,实际上就是 (5, 5, 12)表面. 然而,在圆柱状或球面状样品表面上,由于曲率半

径有限,难以形成台面很大的原子台阶,故一般观察不到 (5, 5, 12)结构的小平面,这可能是

我们[ 14 ]在 Si圆柱状表面上只观察到 (337)而不是 (5, 5, 12)的原因. 在平面状的 Si(112)样品

上也只出现 (337)小面[ 11 ] ,而非 (5, 5, 12) ,其原因大概也是由于小平面的几何线度所限. 事

实上,Bask i等人[ 11 ]在 Si(112)表面上观察到 (337)和 (111)小面的同时,也常发现有 (225)夹

杂在其中,只是没有形成完整的 (5, 5, 12)结构而已. 因此,从某种意义上说, (337)是不完整,

或者说是有缺陷的 (5, 5, 12) ,其缺陷就是少了 (225)单元.

4　结论

具有高分辨率和高灵敏度的 SPA 2L EED 研究表明, Si (5, 5, 12)是比 (337)更为稳定的

晶面,它的体内剖面结构是以“(337) + (225) + (337)”为周期的原子规则排列. 稳定的 Si

(5, 5, 12)表面的原子再构形式为 (2×1) ,其元胞面积可能是迄今所观察到的稳定元胞中最

大的,为 01768×51348nm 2. Si (337)不如 (5, 5, 12)稳定, 但在 Si圆柱状样品和平面状 Si

( 112)样品上只观察到 (337)小平面,而未出现 (5, 5, 12) , 这可能是受到几何尺度的限制.

(337)可看作是带有缺陷,或者说是不完整的 (5, 5, 12). 根据我们的L EED 实验以及本文未

详细讨论的光电子谱和H 2O 表面吸附的实验结果,并参考Bask i等人的 STM 图像和已知

的 Si其它晶面的原子再构模式,提出了一个包括二聚物原子、吸附原子和 Π键链结合原子
的 Si(5, 5, 12) 22×1再构模型.
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Abstract　W e have carried ou t conven t iona lL EED and h igh2reso lu t ion SPA 2L EED studies

of nom inal (337) su rfaces of silicon. A fter repea ted ion spu t tering (700eV A r+ ) and an2
nealing a t 1300K, the su rface w as dom inated com p letely by a (5, 5, 12) st ructu re, nam ely

fo rm ed regu lar a tom ic arrangem en ts w ith a structu ra l un it of (337) + (225) + (337). T h is

ind ica tes Si(5, 5, 12) su rface is m o re stab le than Si(337). Bo th L EED and SPA 2L EED pat2
tern s show ed tha t Si(5, 5, 12) su rface has a 2×1 superst ructu re w ith a 22fo ld period of the

bu lk term ina ted structu re in the [110 ] d irect ion and a period of the bu lk term ina ted struc2
tu re in the [ 665 ] d irect ion. T he Si (5, 5, 12) 22×1 su rface has a　un it cell of 0. 786×5.

348nm 2, w h ich is one of the la rgest un it cells ever ob served. Com b in ing w ith o ther experi2
m en ts, a m odified recon struct ion m odel has been p ropo sed.

PACC: 6820, 6114H

062 　　　　　　　　　　　　　　　半　导　体　学　报　 19卷


