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自动张量低能电子衍射对
GaA s (1 1 1) - (2×2) 表面结构的研究
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摘要　 本文通过对GaA s (1 1 1) 2(2×2)表面低能电子衍射 (L EED ) I 2V 曲线的分析, 首次定量

地给出了该表面的复杂结构. 结构的主要特征是A s 三聚体单元吸附在表面 T 4 位置并与下面

的A s 原子相键接, 且表面存在较大的表面弛豫. 对 10 个非等价衍射束理论和实验强度曲线

之间的比较得到很好的结果.
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1　引言

人们对Ë 2Í 族半导体化合物表面结构了解不多, 表面的多重弛豫和重构被认为是其表

面复杂的最主要原因. GaA s (111) 2(2×2)表面结构被低能电子衍射 (L EED ) [ 1 ]研究确定后,

Ga 空位弛豫结构得到了多方面研究工作的支持, GaA s (1 1 1) 2(2×2) 表面接着也被很多种

方法研究过[ 2～ 6 ], 但它们只是预言可能的结构模型, 这些模型并未得到证实.

GaA s (1 1 1) 2(2×2) 表面是在富A s 条件下分子束外延 (M BE) 晶体生长过程中观察到

的 700K 以下稳定的表面结构[ 7～ 9 ], 它在 700K 温度以上时转变成 19× 19R 2314°并伴有

A s 退吸附. ab in itio 总能计算[ 9 ]发现新的键接单元, 即A s 三聚体 (A s2t rim er) 或 Ga 三聚体

(Ga2t rim er) , 是一种能量很低的结构单元, 并认为它们很可能在许多Ë 2Í 族半导体化合物

表面上出现. D. K. B iegelson 等人的扫描隧道显微镜 (STM ) [ 10 ]研究发现在填充态图象和空

态图象的相同位置上出现峰值, 他们估计表面存在A s 三聚体吸附单元, 他们还用总能计算

发现这是富A s 条件下一种稳定的可能结构.

我们在对已提出的各种模型 (包括多空位模型、A s 或 Ga 原子吸附模型、A s 原子和 Ga

原子的置换模型、三聚体吸附模型以及我们设想的各种模型等) 附近做了大量的L EED 结

构查找计算, 得到的结果均与L EED 实验相差甚远, 这表明结构的许多重要特征仍未被发

现.



低能电子衍射 (L EED ) 研究表面结构是通过对假定的结构 (即参考结构) 做全动力学计

算, 用可靠性因子 (R 2facto r) 描述理论计算值与实验值 I 2V 曲线之间的偏差. 可靠性因子最

小的结构被认为是最可能的结构. 近年来发展的自动张量低能电子衍射方法 (A u tom ated

T en so r L EED , A TL EED ) [ 11～ 13 ]是在原来的L EED 基础上建立的一种半微扰近似方法. 它

先用全动力学方法计算一个参考结构的散射矩阵, 然后对参考结构中原子的位置做小的移

动, 把原子位置的改变当成势的微扰, 并由此计算强度的改变值. A TL EED 方法以可靠性因

子为判据, 在参考结构附近自动地进行结构搜寻. 对于复杂的未知表面结构, 我们在

IBM 586 和 IBM 686 微机上的A TL EED 计算表明, 这一方法可大大地提高计算和搜寻的效

率.

本文通过对 GaA s (1 1 1) 2(2×2) 表面低能电子衍射 I 2V 曲线的分析, 首次定量地给出

了 GaA s (1 1 1) 2(2×2)表面复杂结构, 找出了以前模型未能发现的表面重构重要新特征.

在A TL EED 的计算中, 考虑到各复合层内 Ga 原子和A s 原子之间键合产生的电荷转

移, 我们使用自洽的LA PW 方法计算晶体的势场, 由此计算原子的散射相移因子. 但考虑到

表面吸附的A s 原子之间几乎没有电荷转移, 我们使用半无限的吸附结构模型, 用非自洽叠

加方法计算其势场, 获得不同于各复合层和体内A s 原子的散射相移因子. M. A. V an Hove

向我们提供了最新版本的A TL EED 计算程序包, I 2V 曲线实验数据由美国海军研究中心的

B. J. M rst ik 提供.

图 1　GaA s (1 1 1) 2(2×2)结构示意图
(a) 俯视图; (b)侧视图.

2　结构分析

D. K. B iegelson 等人[ 10 ]通过 STM 和结构总能计算提出了A s 三聚体吸附模型, 结构

示意图如图 1 所示. 图中带箭头的线表示一个 (2×2) 元胞, 对 GaA s (1 1 1) 2(2×2) 重构表

面, 每个复合层元胞内有 4 个A s 原子和 4 个 Ga 原子. 我们的A TL EED 计算包括A s 三聚

体吸附层和最上面三个复合层, 共对 27 个原子的坐标进行自动搜寻. 由于三度对称和镜面
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对称, 独立坐标参数为 20 个. 计算分析的数据包括 10 条垂直入射的非等价 I 2V 曲线, 其中

5 条整数束, 5 条分数束. 计算中所用的相移数目 (即计算的分波数) 取 7, 内势的虚数部分

V o i= - 4150eV , 实数部分V 0= - 11100eV , 计算的能量范围从 20eV 到 240eV , 能量计算间

隔为 5100eV. 用相移数目 8 和能量计算间隔 2100eV 验证计算结果是否收敛. 我们使用两

种可靠性因子V an Hove2Tong R 2facto r[ 14 ] (R VHT )和 Pendry R 2facto r [ 15 ] (R P)作为判据, 前者

是 10 个不同着重点的综合结果, 而后者着重比较 I 2V 曲线峰的位置. 对文献[ 10 ]提供的结

构做L EED 计算, 结果与L EED 实验符合得不好. 在他们的模型附近做A TL EED 搜寻后的

“最佳结构”得到R VHT = 0128, R P= 0145, 特别是分数束的R P= 0165, 这表明表面的一些重要

特征与实际结构相差甚远.

在做了很多尝试后, 我们把第一复合层中的距离 d 1 减小到 01045nm (体结构

010816nm ) , 并对其它原子的位置做少量调整的结构作为参考结构重新进行A TL EED 计

算, 经过多次反复迭代和细心调整, 最后得到一个 I 2V 曲线计算值与L EED 实验值符合得

很好的结构, 可靠性因子 R VHT = 01175, R P = 01234, 相应的 I 2V 曲线如图 2 所示. 对这样复

杂的结构, 理论计算与实验结果已经符合得相当好, 特别是分数束的R P 从原来的 0165 下降

到 0127.

图 2　理论计算与实验 I2V 曲线之间的比较

实线是实验曲线, 虚线为理论计算曲线.

表 1 列出了我们经过多次A TL EED 调整后 GaA s (1 1 1) 2(2×2) 表面最佳结构 (best2
f it st ructu re) 的原胞中各原子的坐标. 结构的主要特征可归纳如下: (1) 表面有A s 三聚体

吸附在 T 4 位 (图 1 (a)原子 8 位置)之上. 三聚体中A s- A s 键键长 012434nm 比体键键长要

短, 因此A s 三聚体能形成能量稳定的键接单元. A s 三聚体到它键接的第一复合层A s 原子

的垂直距离为 012335nm ,A s- A s 键键长为 0124814nm ; (2) 第一个复合层存在有较大的
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表面皱曲 (buck ling). 元胞原点位置的A s 原子 1 比同一复合层中另外三个A s 原子 (2, 3,

4) 高出 010655nm , 它比总能计算[ 10 ]的结果大 010255nm , 与 STM [ 10 ]图象中三角亮点间的暗

点相对应. 三个A s 原子 (2, 3, 4) 平面到键接的三个 Ga 原子平面的距离 d 1= 0105nm , 比体

结构值 010816nm 压缩 39% ; (3) 结构发生多层弛豫. 第一个复合层 T 4 位置的 Ga 原子比

同一复合层中另外三个 Ga 原子低 010515nm , 并由此引起它正下方第二个复合层中的A s

原子比同一复合层中另外三个 A s 原子低 01035nm ; 第二复合层到第三复合层的距离

012343nm 比体内值 (012448nm )缩短 4%.

表 1　最佳结构中的原子坐标　 (单位: 10- 1nm )

原子 理想表面 最佳结构

X Y Z X Y Z

A s 三聚体
3. 9978
2. 7828
5. 2128

- 0. 9049
- 3. 0095
- 3. 0095

2. 3305
2. 3305
2. 3305

第一复合层

1 A s
2 A s
3 A s
4 A s
5 Ga
6 Ga
7 Ga
8 Ga

0. 0000
1. 9989
1. 9989
3. 9978
3. 9978
1. 9989
5. 9967
3. 9978

0. 0000
- 3. 4620

3. 4620
0. 0000
4. 6160
1. 1540
1. 1540

- 2. 3080

0. 0000
0. 0000
0. 0000
0. 0000

- 0. 8160
- 0. 8160
- 0. 8160
- 0. 8160

0. 0000
2. 0447
1. 9531
3. 9978
3. 9978
1. 9136
6. 0820
3. 9978

0. 0000
- 3. 4356

3. 4884
- 0. 0527

4. 7145
1. 1046
1. 1046

- 2. 3080

0. 6550
0. 0000
0. 0000
0. 0000

- 0. 5000
- 0. 5000
- 0. 5000
- 1. 0150

第二复合层

9 A s
10 A s
11 A s
12 A s
13 Ga
14 Ga
15 Ga
16 Ga

3. 9978
1. 9989
5. 9967
3. 9978
3. 9978
5. 9967
7. 9956
5. 9967

4. 6160
1. 1540
1. 1540

- 2. 3080
2. 3080

- 1. 1540
2. 3080
5. 7700

- 3. 2640
- 3. 2640
- 3. 2640
- 3. 2640
- 4. 0800
- 4. 0800
- 4. 0800
- 4. 0800

3. 9978
2. 0356
5. 9600
3. 9978
3. 9978
6. 0558
7. 9956
5. 9376

4. 5737
1. 1752
1. 1752

- 2. 3080
2. 3080

- 1. 1197
2. 3080
5. 8043

- 2. 9890
- 2. 9890
- 2. 9890
- 3. 3390
- 3. 8060
- 3. 9180
- 3. 9180
- 3. 9180

第三复合层

17 A s
18 A s
19 A s
20 A s
21 Ga
22 Ga
23 Ga
24 Ga

3. 9978
5. 9967
7. 9956
5. 9967
5. 9967
9. 9945
7. 9956
7. 9956

2. 3080
- 1. 1540

2. 3080
5. 7700
3. 4620
3. 4620
2. 3080
0. 0000

- 6. 5280
- 6. 5280
- 6. 5280
- 6. 5280
- 7. 3440
- 7. 3440
- 7. 3440
- 7. 3440

3. 9978
5. 9772
7. 9956
6. 0162
6. 0522
9. 9389
7. 9956
7. 9956

2. 3080
- 1. 1653

2. 3304
5. 7587
3. 4940
3. 4940
6. 8600
0. 0000

- 6. 2600
- 6. 3430
- 6. 3430
- 6. 3430
- 7. 2247
- 7. 2247
- 7. 2247
- 7. 3027

平行于表面的坐标 (X , Y ) 与理想表面比较变化不大, 表面弛豫后所有键长均在合理范

围内, 最大键长 0125677nm (伸长 419% ) , 最小键长 0123163nm (缩短 514% ). 表 2 列出了各

个衍射束对应的两种可靠性因子的大小.

表 2　最佳结构对应的可靠性因子R P 和R VHT的大小

(1, 0) (0, 1) (1, 1) (2, 0) (0, 2) (1ö2, 0) (0, 1ö2) (1ö2, 1ö2) (3ö2, 0) (0, 3ö2) 总平均

R VHT 0. 151 0. 156 0. 157 0. 168 0. 198 0. 180 0. 271 0. 198 0. 210 0. 135 0. 175

R P 0. 118 0. 253 0. 188 0. 277 0. 217 0. 185 0. 316 0. 240 0. 277 0. 268 0. 234
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3　结语

长期以来, 众多研究工作都未能确定 GaA s (1 1 1) 2(2×2) 的表面结构. 虽然有人从

STM 研究和总能计算提出A s 三聚体吸附结构是 GaA s (1 1 1) 2(2×2) 表面的可能结构模

型, 但是我们的A TL EED 分析第一次定量地确定了的表面的复杂结构, 其中的一些重要的

结构特征是前人没有发现的. 我们的A TL EED 分析结果表明 GaA s (111) 2(2×2) 和 GaA s

(1 1 1) 2(2×2)有完全不同的表面结构, 同时也证明了半导体化合物表面多重弛豫的普遍存

在.
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Abstract　 GaA s (1 1 1) 2(2×2) su rface structu re has been so lved quan t ita t ively by analy2
sis of ten so r low 2energy electron diffract ion (TL EED ) spectra. T he A s trim ers adso rbed

on the T 4 site po sit ion and the large buck ling of su rface a tom s characterize th is recon struc2
t ion keep ing reasonab le bond length s. T he in ten sit ies of 10 nonequ iva len t beam s are com 2
pared w ith a good level of agreem en t betw een the ca lcu la t ion and experim en t.
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