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在Cd(0001)基底上外延生长单原子层锗①
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摘要:利用超高真空 低温扫描隧道显微镜(STM)技术和密度泛函理论(DFT)研究了锗(Ge)在Cd(0001)表面的薄

膜生长行为和电子性质.研究发现室温下沉积在Cd(0001)表面上的Ge原子容易形成纳米尺度的团簇.当Cd衬底

的温度降至100K左右,Ge原子形成单原子层厚的二维薄膜.高分辨的STM图表明Ge的单原子层具有1×1的赝

晶结构.扫描隧道谱(STS)测量发现 Ge的单原子层表现出金属性行为.DFT计算结果表明:Ge原子优先占据

Cd(0001)衬底的六角密排空位,Ge与Cd(0001)衬底之间存在静电作用,Ge原子之间通过共价键相结合.
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Abstract:Thegrowthbehaviorandelectronicpropertiesofgermanium(Ge)ontheCd(0001)surfacehave

beenstudiedbyultra-highvacuumlow-temperaturescanningtunnelingmicroscopyanddensityfunctional

theory.ItwasfoundthatGeatomsdepositedonthesurfaceofCd(0001)atroomtemperaturereadilyform

nanoscaleclusters.TheGeatomsformedatwo-dimensionalfilmwithasingleatomiclayerthicknessasthe

temperatureoftheCdsubstratewasloweredtoabout100K.Thehigh-resolutionSTM mapshowedthat

themonatomiclayerofGehasa1×1pseudocrystallinestructure.Scanningtunnelingspectroscopy(STS)

measurementsrevealedthatthemonoatomiclayersofGeexhibitmetallicbehavior.TheresultsoftheDFT

calculationshowedthatGeatomspreferentiallyoccupythehexagonalcloseemptypositionoftheCd
(0001)substrate,therewasanelectrostaticinteractionbetweenGeandCd(0001)substrate,andGeat-
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锗(Ge)是介于硅和锡之间的第Ⅳ主族元素,也是一种典型的半导体材料.Si和Ge是第一代半导体材

料,后来由于硅基材料的兴起导致Ge逐渐被取代[1-2].自2004年石墨烯被发现以来,其特殊的电子性质引

起了人们的广泛关注[3],如极高的电子速度和迁移率、量子反常霍尔效应等[4-6].由于其特殊的成键方式,
以及电子作为无质量的狄拉克费米子,石墨烯的应用前景非常广阔[7-9].但是石墨烯没有带隙,即使在自旋

轨道耦合作用下石墨烯打开的能隙也非常小(约10-3eV),这严重制约了其在电子器件领域的应用[10-12].因
此,寻找具有较大能隙的二维原子晶体材料,如与碳元素位于同一主族的Si,Ge和Sn的单原子层,成为目

前研究的热点课题[13].
CAHANGIROV等[14]通过DFT计算预言,Ge原子也可形成类似石墨烯的稳定蜂窝结构,其电子性

质与石墨烯类似,都属于二维拓扑绝缘体和无质量的狄拉克费米子体系.人们把这种具有类蜂窝结构的Ge
原子层称为锗烯(Germanene).与平整的石墨烯不同的是,锗烯的蜂窝结构具有一定的翘曲,蜂窝上的6个

Ge原子交替出现在两个不同的高度上[15-17].锗烯的翘曲结构使得Ge原子之间的自旋轨道耦合作用更强,
在费米能级处可以打开一个较大的能隙(约24meV),该能隙远远大于石墨烯的能隙[18].这种较大的拓扑

绝缘体能隙有利于实现体态与量子边缘态的分离(避免电子输运过程中体态的混入),有效降低电子器件的

能耗;此外,理论预测的锗烯载流子迁移率略低于石墨烯[19].因此高温量子霍尔效应有望在锗烯中实现[18].
但是锗烯无法像石墨烯那样通过机械剥离(如用胶带撕扯)的方法获得,于是如何获得自由的锗烯单层成为

一个难题.目前人们开始尝试采用分子束外延的方法来外延生长锗烯,但要想获得自由的锗烯需要一个合

适的基底.到目前为止,实验报道的外延锗烯的基底材料有:Au(111)[20-22]、Ag(111)[23]、Cu(111)[24]、Pt
(111)[25]、Al(111)[26]等.这些金属衬底大多会与锗形成合金,并且关于锗烯的结构模型还存在争论[27],因

此仍需要继续寻找合适的衬底材料来生长锗烯.
本研究采用分子束外延法在Cd(0001)基底上外延生长Ge原子单层薄膜.选择Cd(0001)表面为基底的

原因是Cd的电负性较小,不易转移电子.实验发现:室温沉积的Ge原子很容易在Cd(0001)表面形成纳米

尺度的团簇.当改用低温沉积(~100K),Ge原子则会形成单原子层厚的二维薄膜.高分辨的STM图表明

Ge单原子层具有1×1的赝晶结构,这说明Ge原子层中存在一定的应力.扫描隧道谱(STS)测量发现Ge
的单原子层具有金属性行为.DFT计算结果发现Ge原子优先占据Cd(0001)衬底的六角密排空位,Ge与

Cd(0001)衬底之间存在静电作用,Ge原子之间通过共价键相结合.

1 实验与理论计算

1.1 实验部分

本研究的实验是在日本Unisoku公司生产的超高真空低温扫描隧道显微镜(LT-STM)系统上完成的,
系统的本底真空度为2.7×10-8Pa.实验所用的Cd(0001)基底是生长在Si(111)-7×7上厚度为15~20
原子单层(monolayer,ML)的Cd薄膜.为获得洁净的Si(111)-7×7表面,先将Si(111)样品升温至800

K进行除气.然后通过快闪的方法将样品升温至1500K,以除去表面的氧化层.将放置于氮化硼坩埚中的

镉丝加热至400K,使Cd原子沉积到Si(111)-7×7表面,由此得到高质量的Cd(0001)薄膜.随后将纯度

为99.9999%的锗加热至1280K,使之沉积到Cd(0001)表面,同时衬底的温度保持在室温或低温.最后将

样品传送到STM腔进行观察,观察腔温度保持在液氮(~78K)温度.
1.2 理论计算

DFT计算采用广义梯度近似方法(GGA)中的Perdew-Becke-Ernerhof(PBE)泛函.计算模拟的衬底由
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3层Cd原子组成的3×3超胞构成.为有效模拟实际Cd(0001)衬底,固定最底层的Cd原子;为减小原子层

间不必要的相互作用,建立2nm厚的真空层.在Cd(0001)表面放置9个Ge原子,对应单层Ge的3×3超

胞,以此模拟Cd(0001)表面上的Ge原子的六角密排结构.在计算中,平面波的截断能选取570eV,设置

为3×3×1的k-meshes网格点作为倒空间中的积分点数.将每个原子的Hellmann-Feynman力优化到小于

0.3eV/nm和总能量优于10-5eV作为收敛标准.

2 结果与讨论

图1a是制备的光滑平整的Cd(0001)薄膜的STM图.从中可以看出Cd薄膜的台阶宽度大约在200nm
左右,单原子台阶的高度(0.30±0.01)nm(图1b),接近于Cd单晶沿[0001]方向的面间距(0.281nm)[28].图

1c为Cd薄膜原子分辨图,Cd原子按照六角密排方式进行排列,其晶格常数为a0=(0.30±0.02)nm,与

镉单晶(0001)面的晶格常数(0.298nm)非常接近,且二者都具有六角对称性.考虑到二维的薄膜相和三维

的块体相之间的差异,实验制备的二维薄膜可以认为是晶态的Cd(0001)薄膜.图1d展示了 Ge原子在

Cd(0001)表面上四个可能的吸附位,它们分别是顶位(T)、桥位(B)、面心立方位(F)和六角密排位(H).

图1 Cd(0001)衬底的STM图与原子模型图

首先,把少量的Ge原子(覆盖度θ=0.2ML)沉积到处于室温的Cd(0001)基底上.STM 扫描发现衬

底台面上的Ge原子既能聚集成纳米尺度的团簇,也能形成单原子层厚的二维岛(图2a).统计分析表明,在

衬底台面上形成的Ge团簇的平均直径为9.7nm.但是,在衬底台阶附近的Ge团簇的尺寸比较小(直径在

5nm左右).图2b是沿着图2a中的蓝色线段所作的高度剖面图,不难发现Ge原子层的高度为(0.28±

0.01)nm,略低于Cd衬底的台阶高度.
为了制备高质量的Ge原子层,尽可能避免Ge原子聚集成团簇,把衬底的温度降至100K左右(低温
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沉积法),以此降低Ge原子的表面扩散长度.图2c展示了覆盖度为0.7ML的Ge薄膜的形貌图.大部分的

衬底表面被平整的Ge原子层覆盖,同时Ge原子层表面有很多较小的原子团簇.通过对大量Ge原子层的

统计平均发现,Ge原子层畴区的平均尺寸为~170nm.图2d是Ge原子层的原子分辨STM图,不难看出

Ge原子的排列方式与Cd(0001)表面一样,都具有六角对称的晶格结构.更重要的是,二者的晶格常数

(0.30nm)和晶格方向也完全一样.也就是说Ge原子层相对于衬底表现出1×1的赝晶结构.根据薄膜生长

理论,赝晶结构存在于较低的晶格失配薄膜中.在异质外延过程中薄膜的结构通常不同于体相材料,这就

是所谓的亚稳态的薄膜相.这些新相可能表现出新的物理和化学性质.在外延生长过程中,晶格失配引起的

弹性应变极大地影响了薄膜的生长方式.当晶格失配较小时,弹性应变能可以通过赝晶生长的形式调节,

使得薄膜原子的横向排列周期与衬底相同,但垂直方向的周期则不同于衬底.当晶格失配较大时,则会在

薄膜/衬底的界面上形成失配位错来缓解应变产生的能量[29-30].

图2 Cd(0001)表面上的Ge原子单层的STM图

为了研究Ge单原子层的电子性质,在直径约10nm的二维Ge岛上采集了STS谱,做谱位置选择在

岛的边缘和中间位置(图3a).做谱的准确性取决于针尖的洁净程度和针尖高度的稳定性.本研究在Ge岛上

做了大量的STS谱,得到重复性较好的结果.为了便于比较在Ge岛上不同位置做的谱,将得到两条STS
谱一起放到图3中.黑色谱线A是在岛边缘位置上采集的,红色谱线B是在岛的中央位置采集的.可以看

到两条线重合得比较好,在费米能级(V=0)微分电导不是0,这因为着针尖下方的Ge原子层的电子态密

度(densityofstates,DOS)在费米能级处是一个非零的有限值,因为STM 理论告诉我们隧道谱采集的微

分电导正比于样品的DOS.因此可以判断实验制备的Ge单原子层薄膜具有金属性行为.
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其中黑线A是在岛的边缘(图a中黑点A)采集的STS(0.8V,50pA),

红线B是在岛的中央位置(图a中红点B)采集的STS(0.8V,100pA).

图3 在二维Ge岛上采集的扫描隧道谱

为了深入理解上述实验结果,利用DFT理论计算了Ge原子在Cd(0001)表面上的4种不同位置的吸

附能、Cd-Ge原子层距离、Ge-Ge键长.单个Ge原子吸附能(Eads)的计算方法是分别计算几个体系的能量:

Ge原子与Cd(0001)超胞组成体系的总能量(ETotal)、计算自由Ge原子层总能量(EGe)、自由Cd(0001)总能

量(ECd(0001)),按照下面公式进行计算:

Eads=(ETotal-EGe-ECd(0001))/n
其中n 代表 Ge原子的个数.理论计算结果表明 Ge原子在六角密排位(Hcp-hollow)的吸附能最小

(-0.58eV)(表1),这说明Ge原子优先吸附在Cd(0001)表面上的H位,因为此时体系的能量最低.理论

计算还发现Cd-Ge原子层之间的距离在0.240~0.250nm之间,其中在最稳定的 H位两原子层间距离约

0.242nm,与实验观察得到Ge原子单层的高度(0.28nm)有一定的差距.理论计算的Ge-Cd距离是两个原

子层间的几何高度,而STM测量的高度既有几何高度的贡献,同时也包含了样品电子态密度的贡献.因
此,STM测量的高度与几何高度并不严格一致,因此常被称为“视在高度(apparentheight)”.我们推测造

成理论计算和实验测量之间的误差原因可以归因于样品和针尖的电子态对测量高度的影响,因为电子的隧

穿过程不仅依赖于距离还依赖于针尖和样品的电子态密度的乘积.吸附在 H位Ge原子间键长理论计算值

约为0.311nm,而实验测得Ge薄膜的晶格常数约0.30nm,两者误差为3.6%,理论计算结果与实际测量

数值比较吻合,说明本研究的理论计算结果可靠.
表1 理论计算Ge在Cd(0001)上的吸附能、Cd-Ge原子层距离、Ge-Ge原子键长

吸附位 吸附能/eV Cd-Ge原子层距离/nm Ge-Ge键长/nm

Top -0.53 0.240 0.282

Bridge -0.56 0.249 0.311

Fcc-hollow -0.55 0.243 0.311

Hcp-hollow -0.58 0.242 0.311

  图4a是经过优化后的Ge原子单层的结构模型图,其中Ge原子占据衬底表面的H位.理论计算的Ge
原子单层与实验观测的1×1的赝晶结构完全一致.在完成结构优化后,还计算了该体系电荷密度差(elec-
trondensitydifference,EDD)和电子局域化函数(electronlocalizationfunction,ELF).图4b为体系的电荷

密度差图,图中蓝色区域代表电子积累,红色区域代表失去电子,白色区域代表无得失电子.图中可以观察

到最上层Cd原子失去的电子最多,其中大部分电子聚集在Ge与Cd原子层之间,Cd向Ge原子层注入了

0.031e,转移的电荷量很少.获得定域轨道的方法可用于判断分子甚至固体中化学键成分,而局域化轨道
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对于配位数较高的固体就会变得比较模糊,所以很少采用该方法[31].但是电子局域函数(ELF)可以做到可

视化地判断固体、分子晶体中的化学键成分[32].为了判断Cd-Ge,Ge-Ge原子对之间是否成键,对Ge与

Cd(0001)组成的体系计算了电子局域函数.电子局域函数表达式由Edgecombe和Becke引入[33],表示在

某一位置电子附近找到与其有相同自旋电子的概率,即该电子局域化程度.ELF 表达式为:

ELF=
1

1+γ(r)2

其中γ(r)为:

γ(r)=
K(r)

Kh(ρ(r))

式中:K 代表自旋相同电子对的概率密度,ρ(r)是r处电子密度,Kh 是均匀电子气密度为ρ的K 值.ELF
的数值范围是0-1,ELF 数值为1时表示在某一电子附近没有相同自旋电子,该电子孤立存在或成键,即

该电子是局域的;ELF 数值为0.5时为均匀电子气;ELF 值为0时表示完全离域化.对于Ge与Cd(0001)

组成的体系计算结果如图4c所示,从图中可以发现Cd-Ge原子之间的ELF值约为0.35,电子之间没有配

对,表明Cd-Ge原子没有成键,因此Ge原子层与Cd(0001)面之间存在静电吸附作用;而Ge-Ge原子对之

间的ELF 约为0.65,表明Ge-Ge原子对之间形成共价结合.所以Ge原子依靠静电吸附在Cd(0001)上,

面内Ge原子之间依靠共价键形成较为稳定的六角密排结构.此外,本研究还计算了Ge原子层的电子态密

度(densityofstates,DOS)随能量的分布(图4d).不难看出,在费米能级(E=0)处有非零的DOS,表明Ge
原子层具有金属性,这与实验测量的STS结果一致,此外,DOS曲线上存在两个电子态密度峰,分别位于

-0.9eV和+0.9eV处,二者非常接近图3b中STS曲线上的两个峰位(±0.8eV).

图4 DFT计算的Ge原子单层的结构模型及电子性质
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3 结论

本研究采用分子束外延法和STM研究了Ge原子在Cd(0001)衬底上的薄膜生长.实验发现,当生长温

度为室温时,Ge原子在形成二维薄膜的同时也会形成纳米团簇,从而影响薄膜的质量.当改用低温沉积

时,Ge原子则形成光滑的单原子层薄膜,该薄膜具有1×1的赝晶结构,这表明Ge原子层中存在一定程度

的应力.通过STS谱发现Ge的赝晶结构具有金属特征.此外,基于密度泛函理论计算了Ge原子层的结构

和性质.发现Ge原子的优先吸附位置为六角密排的H位.根据电荷密度差和电子局域函数分析,Cd-Ge之

间只存在静电吸附作用,而Ge-Ge之间以共价方式结合.本研究结果为制备Ge超薄膜提供了一种可行

方案.
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