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金属镓在Bi(111)表面上的吸附和合金化①
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摘要:利用超高真空 低温隧道扫描显微镜,结合第一性原理计算,研究了金属镓原子在Bi(111)表面上的吸附和

合金化过程.在低温条件下沉积镓原子,一部分镓原子会聚集在衬底表面形成小液滴,另一部分则会依附在

Bi(111)台阶处形成略矮于原台阶高度的镓铋合金.在室温退火后,聚集的小液滴会脱附,被真空泵抽离后,样品表

面的台阶边缘处留下大面积的镓铋合金,合金结构的晶向与衬底相同,原子排列方式为六角密排结构.模拟计算发

现,沉积在Bi(111)表面的镓原子替代第2层的铋原子形成镓铋合金结构的能量最低,结构最稳定,且模拟的镓铋

合金的层高与实验结果一致.
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Abstract:TheadsorptionandalloyingprocessesofgalliumatomsonBi(111)surfacewerestudiedbyusing

ultra-highvacuum-lowtemperaturescanningtunnelingmicroscopecombinedwithfirst-principlescalcula-

tion.Galliumatomsweredepositedatlowtemperature.Partofthegalliumatomsweregatheredonthe

substratesurfacetoformsmalldroplets,andtheotherpartwereattachtoBi(111)steptoformGa-Bi

alloyslightlylowerthantheheightoftheoriginalstep.Afterannealingatroomtemperature,theassembled

dropletsdesorbed,leavingalargeareaofGa-Bialloyatthestepedgeofthesamplesurface.Thecrystal

orientationofthealloystructurewasthesameasthatofthesubstrate,andtheatomicarrangementwas

thehexagonalclose-packedstructure.Thesimulationresultsshowedthatgalliumatomsdepositedon

Bi(111)surfacereplaceBismuthatomsinthesecondlayertoformaGa-Bialloystructurewiththelowest
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energyandthemoststablestructure,andthelayerheightofthesimulatedGa-Bialloywasconsistentwith

theexperimentalresults.
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合金用途广泛,金属合金化通常可以提高其机械性能、催化反应和耐腐蚀性等[1-2].表面合金是在单一

基板上形成的二维(2D)合金层,由于其结构明确,可作为双金属表面的模型系统,因此受到越来越多的科

研工作者的关注[3].扫描隧道显微镜(scanningtunnelingmicroscope,STM)[4]具有原子分辨率,可以在原

子级别上表征材料的表面形貌.因此,STM已成为二维合金结构研究的一种重要方法[5].
金属镓作为形成低熔点[6]合金的重要材料之一,在室温状态时呈液态.与液态金属汞相比,镓毒性微

弱,应用领域更为广泛.金属镓作为GaAs和GaN等材料的重要组成元素[7-8],在现代半导体工业中有重要

的价值.同时,镓作为低熔点金属易与铝、铋、铟和锡形成低熔点合金,其中镓铟合金和镓铟锡三元合金是

镓基合金近几十年来的研究重点[9-12].应用镓的低熔点这一特性开发出的镓基合金,如镓铟合金(GaIn,

75%镓,25%铟,熔点为15.7℃)和镓铟锡合金(GaInSn,68%镓,22%铟,10%锡,熔点可达0℃以

下)[13],在常温下呈现液态,在散热、柔韧器件和液态机械领域具有重要的潜在利用价值[14-17].
金属铋属于VA族元素,具有和金属镓类似的一些特殊性质,如热缩冷胀等,同时铋薄膜表面具有很

强的量子尺寸效应,一直是研究的热门材料.金属镓在液态时易腐蚀其他金属形成合金,这种腐蚀性更确

切的表述是侵润,只有在镓处于液体状态时才能通过固体表面较小的缝隙进入其内部.因此,在微观领域

中镓与铋相遇是否会有新的有趣现象或者是否会形成新的合金结构值得进一步探索.目前,国内外对镓铋

合金的研究只限于高纯度金属镓和金属铋块体固溶后形成固溶体合金的性质和结构,如Ga0.985Bi0.015[18]和

Ga39Bi61[19]固溶后得到的不同掺杂浓度的镓铋合金.这些研究很少能直接观察单个镓原子沉积在衬底上的

吸附、扩散、聚集,以及镓铋合金的形成过程和结构特点.基于镓基液态金属的特性,本研究制备了在

Bi(111)表面的镓基合金层,并通过STM来探究合金形成条件和特性[20],如吸附、扩散、聚集和镓原子与

衬底的合金化过程等.本实验采用Bi(111)作为衬底[21],通过控制实验进程,研究不同衬底温度对镓原子沉

积在Bi(111)表面的影响和形成的结构,然后通过基于密度泛函理论(densityfunctionaltheory,DFT)的第

一性原理计算来进行验证.当衬底温度较低时(200K以下),大部分镓原子在Bi(111)表面发生聚集,形成

镓液滴,少部分镓原子因沉积时速度较快,最终迁移到铋岛台阶边缘处,逐步侵蚀铋原子层,形成镓铋合

金.当衬底放置到室温后,经过一段时间,由镓原子聚集而成的小液滴会消散,吸附在衬底表面的镓原子侵

蚀形成的合金结构区域会增大.

1 实验部分和模拟计算

1.1 实验操作

本研究所采用的设备是日本Unisoku公司生产的超高真空 低温扫描隧道显微镜(LT-STM),实验本

底真空优于1.0×10-9Pa.Si(111)样品在500℃下除气8h,将其快速升温到1200℃以除去样品表面的氧

化膜,然后缓慢降至室温,得到干净的Si(111)-7×7表面.将氮化硼坩埚中的高纯度(99.98%)铋金属颗

粒除气20min后,利用热蒸发将其沉积在洁净的Si(111)-7×7表面上,在大约400K温度下退火2h,得

到平整有序的Bi(111)薄膜.单质镓置于石英坩埚内,在750℃下除气3h后,将其沉积在Bi(111)表面上,

再迅速传入STM腔体进行原位检测.本文中所有的STM图都是在液氮(78K)温度下,采用恒流模式采集

得到的.

1.2 计算方法

模拟计算基于DFT的第一性原理方法.计算过程中采用了广义梯度近似(generalizedgradientapproxi-
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mation,GGA)下的加密算法(passwordbasedencryption,PBE)方法来计算电子之间的交换关联能[22].平

面波基组构造波函数的截断能为400eV,离子和电子的相互作用采用投影缀加平面波方法(projectorang-

mented-wave,PAW)来解释[23-24].为了模拟真实的Bi(111)表面,衬底选取了包含6个铋原子层的4×4超

胞模型,其中底层的两个原子层被固定,用来模拟块体效应,沿着衬底的Z 方向取1.5nm的真空层以消

除周期性图像带来的影响.电子性质和力的收敛标准分别为10-6eV和0.1eV/nm.在结构弛豫时采用

3×3×1的k-mesh进行优化.

2 结果和讨论

首先,在衬底温度较低时(200K以下)将镓原子沉积在Bi(111)表面,传入低温STM腔进行原位检测.

图1a是平整的Bi(111)表面的STM图,右上角的插图是Bi(111)的原子分辨图.图1b是在Bi(111)表面沉

积镓原子后的STM图.图1d是镓原子聚集形成的小液滴高度图.相比于原本平整的Bi(111)表面,能够明

显观察到镓原子聚集在衬底表面形成的直径约为10~30nm的红色高亮球状液滴,这些大小不一的红色小

球与周围铋层之间的高度差大约为2~10nm.除此之外,从图2b中蓝色圆圈标注区域可以看到,沉积镓原

子后的Bi(111)表面形貌也发生了改变,在Bi(111)台阶边缘处出现了小块的较暗的新台阶,高度略低于铋

台阶的高度.将样品在超高真空室温环境下退火8h后,样品中绝大部分的液滴会脱附,被真空泵抽离.如

图1c所示,原本图像中由镓原子聚集形成的红色高亮的液滴小球已经消失,仅留下Bi(111)台阶边缘较暗

的新台阶.

图1 镓原子沉积在Bi(111)表面的STM图

为了进一步探究沉积镓原子后对Bi(111)表面的影响,研究了样品在放置室温后的Bi(111)表面的少量

镓原子沉积区域(图2a).图中能够观测到原本存在于Bi(111)表面上三角形形貌的铋岛和铋岛台阶边缘处
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依附于三角形铋岛的小块新台阶.如图2b所示,依附于三角形铋岛的新台阶的高度约为0.33nm,低于

Bi(111)的台阶高度0.08nm左右.在三角形铋岛的台阶边缘处,依附在铋岛台阶边缘的小块台阶区域与原

本铋岛之间形成的新台阶向内凹陷,这是沉积镓原子后Bi(111)台阶被吸附的镓原子所侵蚀形成稳定合金

后的形貌.因此,本研究称这些沉积镓原子后出现的略低于Bi(111)台阶的合金区域为侵蚀区域.被镓原子

侵蚀后形成的合金区域台阶不与铋台阶接触的边界是较规则的直线,而与原铋岛交界的台阶是不规则的曲

线.图2c是Bi(111)台阶边缘存在大面积合金的STM图像.图2c中大面积合金区域与图2a中小块的侵蚀

区域相同,边缘处是规则的直线,交界处向内凹陷,大的合金区域应是小的区域逐步扩大连接形成的.图

2d是图2c中蓝色方框标记处侵蚀区域与铋台阶交界的STM高分辨图.图2d中右半部分为交界处较高的

台阶,是Bi(111)的STM原子分辨图,而左边较暗的侵蚀区域即为形成的稳定镓铋合金结构的STM 原子

分辨图.侵蚀区域的原子排列方式和衬底Bi(111)的排列方式相同,都是六角密排结构,原子排列方向也与

衬底相同,但高度略矮于Bi(111)的原子层.

图2 少量镓原子沉积区域Bi(111)表面的STM形貌图和合金区域高分辨STM图

合金形成局限于表面层的现象已在许多其他异质外延系统中得到证实,包括一些存在大块混相的系统

中.形成稳定结构的原因不仅仅是表面应变能最低,还应包含体系的系统总能量最低.基于Bi(111)表面沉

积镓原子的实验中出现的镓铋合金结构,利用第一性原理方法来对镓原子直接吸附在衬底Bi(111)表面的

情况和替代铋原子形成合金的情况进行模拟计算,比较不同吸附位置上镓原子吸附能量和替代不同位置的

铋原子形成表面合金的掺杂能量.如图3a所示,Bi(111)表面不等价的吸附位置有4个,分别为top(A)、

bridge(B)、正对第2层铋原子上方的hcp(C)位和第3层铋原子正上方上fcc(D)位[25].镓原子吸附能定

义为:

Eads=Etot-EBi(111)-EGa
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式中:这里Etot是Bi(111)表面吸附单个镓原子后的体系总能量,EBi(111)是Bi(111)表面的能量,EGa是单个

镓原子的能量.镓原子替代铋原子形成合金有可能是镓原子替代表层铋原子,也有可能当镓原子能量较高

时直接进入铋内部替代第2层的铋原子,因此在模拟计算中分别考虑了这两种情况.如图3b所示,E和F
分别表示镓原子替代第1层和第2层铋原子.镓原子取代铋原子形成稳定合金结构的内聚能量定义为:

Eads=Etot-EBi(111)+EBi-EGa

式中:Etot是铋表面形成镓铋合金后的体系总能量,EBi(111)是Bi(111)表面的能量,EBi是单个Bi原子的能

量,EGa是单个镓原子的能量.

白色原子代表Bi原子,紫色代表Ga原子

图3 第一性原理计算结构模拟图

计算后各吸附位置的吸附能和替代铋原子形成合金的内聚能见表1,其中吸附在bridge和top位置的

镓原子计算优化后呈现在hcp位置.
表1 在Bi(111)表面镓原子不同位置的吸附能和内聚能

吸附位置 吸附/内聚能量/eV 吸附位置 吸附/内聚能量/eV

hcp(C) -2.23 表面合金1(E) -2.36

fcc(D) -2.19 表面合金2(F) -2.62

  从表1中数据可以看出,在Bi(111)表面不等价的吸附位置中镓原子吸附在hcp位置时能量较低,替

代铋原子形成表面合金的能量更低,第2层铋原子被替代形成的合金结构的能量最低,掺杂能量为

-2.62eV.这些数据说明镓原子沉积在Bi(111)表面更易于替代铋原子形成表面合金,而且替代第2层铋

原子形成的合金结构最为稳定.镓原子替代第2层铋原子形成合金结构时,吸附在表面的镓原子从铋台阶

边缘开始侵蚀铋原子层,逐步替代第2层铋原子,最终在第2层铋原子被完全替代的区域形成稳定的合金

结构.图4a和图4b分别是经过第一性原理计算所得的镓铋合金结构的俯视图和侧视图.俯视图是镓原子

完全取代第2层铋原子形成的镓铋合金结构,Bi(111)面的原子排列方式与形成的镓铋合金结构的原子排

列方式都为六角密排结构,合金结构的晶向也与衬底相同.从侧视图中可以看到相比于原本铋的双原子层

之间的距离镓铋合金结构的镓原子层与上层铋原子层的更加接近,替代铋原子后形成的合金层高度相较于

原本的铋原子层高度略矮.实验所得STM图中Bi(111)具有双层结构[26],它的原子层厚度约为0.42nm,

而形成的镓铋合金结构的原子层厚度为0.33nm(图2b),这与模拟所得的镓铋合金高度0.33nm(图4b)结

果一致.当衬底温度较低时(200K以下),部分镓原子沉积时动能较小,聚集在衬底表面形成液滴小球,部

分镓原子进入衬底替代第2层铋原子形成稳定合金结构;当样品长时间处在室温的超高真空环境时,镓原

子聚集成的小液滴会在脱附后被真空泵抽离,仅剩下稳定的镓铋合金.
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图4 镓铋合金的第一性原理计算结构图

3 结论

本实验利用超高真空 低温隧道显微镜技术研究了镓原子在Bi(111)表面的吸附和合金化过程,并结合

基于DFT的第一性原理方法进行模拟计算.镓原子沉积在Bi(111)表面后,一部分聚集形成大小各异的小

液滴,另一部分与衬底结合形成镓铋合金.样品在室温下退火8h后,镓液滴脱附,仅留下镓铋合金.合金

层的高度低于Bi(111)台阶高度约0.08nm,结构为六角密排结构.理论模拟结果显示沉积的镓原子会取代

第2层铋原子形成镓铋合金,合金层的厚度为0.33nm,与实验结果吻合很好.
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