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I提要 1 固体表面与界面是近3 0年来国际科技界所瞩目的领域
。

本文简述了国家自然科学基金委

员会
“

七五
”

重大项目
“

固体表面和界面的结构与电子态研究
”

的意义及研究成果
。

项目分为六个

子课题
,

由国家教委和中科院所属的五个单位承担
,

至 1991 年底已告完成
。

一
、

研 究 意 义

固体的表面与界面的研究
,

是当代科技界密切关注的重要领域
。

从理论上来说
,

这是 固

体结构所具有的三维周期性在与表面或界面垂直的方向上中断或突然变化的体系
,

必然会形

成一系列特殊的物理
、

化学性质
。

洞察表面和界面性质的最基本的问题或核心内容
,

是表面

的原子结构和电子态
。

只有在微观尺度上了解材料的原子结构和电子状态
,

才能为了解其各

种物理
、

化学性质提供可靠的基础
,

也才能为新型材料的设计与裁剪指明正确的方向
。

因此
,

当今对表面结构和电子态的研究
,

对聆现代科学技术将起到重大的促进作用
。

在应用方面
,

该领域更是与当前高科技发展密切相关
。

例如
,

在信息
、

能源和航天等高科技领域具有广阔

应用前景的超大规模集成器件
、

超导器件和尖端复合材料等的研究与发展
,

就和表面与界面

的研究密不可分
。

事实上
,

任何材料都涉及表面与界面
,

如在极端条件下使用的复合材料
,

既有暴露放恶劣环境中的增强表面
,

又有与基体材料交接的界面
。

在许多情形
,

甚至主要利用

的是材料的表面而不是体的性质
。

因而研究和改进表面与界面的性能可很大程度地提高材料

的应用价值
,

仅表面的增强及防护
,

就具有难以估量的经济和科学意义
。

至于各种电子器件

和表面
、

界面的关系
,

则更是为人们所公认
。

尤其是随着器件尺寸的微小型化
,

表面和界面

所占的比重愈来愈大
,

以至人们提出了
“

表面和界面工程
”

的思想
。

可以毫不夸张地说
,

只

要强调新材料
、

新器件的重要性
,

只要考虑如何改善材料和器件的性能
,

使其具有优异的物

理
、

化学性质
,

那末
,

实际上就在强调表面与界面研究的意义
。

这也就是为什么近 30 年来
,

几乎所有发达国家都十分关注这一领域的缘故
。

例如
,

美国科学院
、

工程学院和医学学会联

合委员会曾受美国国会委托在向总统提出的
“

科学与技术五年展望报告
”

中
,

就将表面科学列

入八大科技前沿
。

英国政府也计划五年投资一千万英磅在剑桥大学建立全世界最大的跨学科

表面物理研究中心
,

超过同一时期内为建立高温超导研究中心的投资 ( 65 0 万英镑 )
。

我国的表面与界面研究比先进工业国家晚了十几年
。

经许多科学家的倡导和国家科委的

支持
,

到 8 0 年代中期
,

我国已有五个单位在表面与界面研究方面初具规模
,

建立了相应的

实验设备
,

组建了研究队伍
,

并且获得了一定的研究成果
。

这五个单位是 : 复旦大学
、

北京

大学
、

中科院下属的北京物理研究所
、

北京半导体研究所和沈 阳金属研究所
。

为了适应我国

的经济和科学发展的需要
,

使我们更快地赶超国际水平
,

集中力量迅速突破重点
,

将我国的

表面与界面的研究推进到一个全新的阶段
,

19 87 年
,

上述五个单位联合承担了国家自然科学
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基金委员会重大研究项目
“

固体表面和界面的结构与电子态研究
” 。

至 19 91 年 21 月底
,

已

按期完成计划
,

达到并超过了项目预期的目标
。

二
、

项目内容简介

本项 目共分六个子课题 :

1
.

半导体超晶和异质结构的界面结构和电子态

由复旦大学
、

半导体所
、

物理所及北京大学共同承担
。

主要研究 I H 一 V 族化合物半导体

异质结和超晶格
、

硅异质结构和 I V 族 / 11 1一 V 族异质结构诸体系的结构与电子态
。

重点放

在界面处的原子排列
、

成键与互扩散和界面电子态的变化及能带失配等方面
。

目的是
,

在半

导体超晶格和异质界面的结构与电子态研究方面能跟上国外发展动向
,

在最活跃的前沿领域

中都能参与并作出成绩
。

2
.

n l 一 V 族化合物半导体的表面和界面

由半导体所和复旦大学共同承担
。

主要研究清洁极性表面的各种再构模型和电子态的色

散关系
,

目的在转能肯定地解决若干种极性 I H 一 V 族表面的再构模型及相应的电子态
。

研

究金属与 H l 一 V 族化合物的界面
,

包括结构
、

界面反应和费米能级的钉扎
。

同时研究气体在

表面的吸附位置
、

成键形式和初期氧化等内容
。

希望在某些课题方面能有突出的结果
,

并在

国际上处砖领先地位
。

3
.

硅化物界面的结构和电子态的研究

由北京大学
、

半导体所和复旦大学共同承担
。

主要研究硅表面硅化物的形成动力学
,

稀

土金属与硅的界面
,

硅化物和 H l 一 V 族化合物半导体界面以及硅表面硅化物等体系的界面

结构和电子态
。

目的是根据对硅衬底上硅化物的系统性研究得到对该体系的新认识
,

也希望

对其他界面体系得到新的结果
。

4
.

过渡金属
、

稀土金属及贵金属的表面结构与电子态

由物理研究所
、

北京大学
、

复旦大学和金属研究所共同承担
。

内容涉及有关材料清洁和

吸附表面的结构相变
,

d 电子
、

f 电子对吸附的作用和共吸附对结构的影响
。

目的是对 d
,

f

电子在过渡金属 之稀土金属的表面催化反应中所起的作用
,

建立合理的模型
,

取得正确的认

识
。

5
.

表面原子偏析及其对结构与电子态影响的研究

由金属所与复旦大学共同承担
。

主要研究合金表面的偏析机理
,

离子束对偏析过程的影

响
,

偏析与表面态之间的关系
。

目的在砖检验合金择优溅射机理
,

为新理论奠定基础
,

并希

望能建立表面偏析对电子态作用的模型
。

6
.

表面结构和电子态研究的新方法

由复旦大学
、

物理所
、

半导体所与北京大学共同承担
。

主要 目的在龄建立扫描隧道显微

镜 ( S T M )等实验设备
,

供表面结构
、

电子态和动力学过程的研究
,

同时也在使用 国内同步

辐射实验站开展角分辨光电子谱 ( A R P E S )
、

表面广延 X 射线吸收精细结构 ( S E X A F S )和

极化电子衍射 ( P E D )等方面的研究做准备工作
,

以使我国表面结构和电子态的研究设备与

方法跟上国际上的发展
。
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三
、

研究进展情况

本项目自 8 19 7年 7月起执行至 19 91年底止
,

基本按计划进行
。

现将本重大项目研究的

主要成果介绍如下
。

1
.

半导体超晶格和异质结构界面的研究

按计划对 G e / is 异质结和超晶格进行了研究
。

制备了超薄 G e / is 超晶格
,

发展 了用

反射式高能电子衍射 ( R H E E D )振荡来控制单原子层超薄超晶格的生长技术
。

该项技术已

步人国际先进行列
。

首次从实验上观察到奇数层 G e
。

/ iS
二
超薄超晶格的非线性光学效应

,

其二级极化张量与石英同数量级
。

制备了界面高度平整的 G e
*

is
,一二 / iS 合金超晶格

,

X 光

小角衍射峰多达 18 级
,

R a m a n 谱中的折叠声子峰也多达 8 级
。

还研究了 is / G a P 和

is / G a A s 异质结构的界面性质
,

进行了能带偏移的理论计算和实验测量
,

理论与实验相符
。

根据 19 91 年国际上的新发现
,

课题组超出原项目计划范围
,

用硅表面多孔化的方法观

察到了光致发光现象
,

峰值波长在 6 000人附近
,

并研究了发光的老化及复活规律
。

由转硅

的可见光发射有可能开辟全硅光电子集成的新途径
,

这是一项极有前途的研究工作
。

2
.

金属
、

硅化物硅界面的研究

对多种金属 / 半导体界面系统
,

特别是过渡金属
、

稀土金属与硅的界面进行了研究
,

观

察到 C r / is 界面的反常电子性质
。

系统研究了金属 / 掺氢非晶硅界面形成的规律
,

提出

了有关模型
。

在金属硅化物 / 硅体系方面
,

对相序的形成作了深入的探索
,

证实了在 C 。 / is 系统

中相序形成有异常现象
。

本课题组用自行发展的高分辨率消隐电势谱和电离损失谱研究了稀土元素的氧化过程
,

发现 L a 和 C e 的极化能随氧暴露量的增加而增大
。

利用消隐电势谱还发现当 L a 在 iS 衬底

上淀积时存在 L a 与 iS 的互扩散阶段
。

结合红外焦平面探测器的研制
,

研究了 tP is / is 界面的杂质和缺陷
,

证明由工艺条件

引进的深能级的位置及浓度依赖转硅化物形成的加热过程
。

这一认识有助砖获得 P t is / p 一 is

界面上稳定的肖特基势垒高度
。

对 P b / is 界面的研究发现
,

随着 P b 复盖度的增加
,

is ( 10 0 )表面结构按 ( Z x l) ~

( 2
x 2 )~ ( 4 x 8 )~ ( Z

x l )~ C ( 4
x 4 )的 JI匝序变化

,

并肯定 P b 原子参与再构
。

还发现了

P b / iS l( 川 体系新的 甲了
、

寸了 一 30
“

的再构相
。

3
.

m 一 V 族化合物半导体表面与界面的研究成果

在 G a P ( 1 1 1 )清洁表面上发现 了一种复杂的再构图样
。

经仔细辨识
,

确认其为

(丫丽下
、

丫丽下 ) R 22
.

7
。

再构
,

纠正 了以前文献中将其定为 ( 17 、 17 )的错误
。

这种结构

的原胞尺寸特别大
,

比 iS ( 1 11 ) 7
x 7 再构还要大 5倍

,

因而作动力学计算是不可能的
,

即使

采用运动学方法计算
,

工作量也相当大
。

课题组采用运动学方法进行计算机模拟
,

在 2 2肠

( 念 10 7 4
) 种可能的原子结构中优选出这一种最可能的再构模型

。

认为系由 P 空位排列而成
,

并且根据几何结构因子解释了大量分数级衍射斑点的消失原因
。

对 C r / G a A s
,

C o / 5 1 / G a A s 和 5 1 / C o / G a A s 的研究表明
,

G a A s 表面上的 C r

也具有类似龄 iS 表面上的反常电子性质 ; 证实了 is 可 以成为阻挡层而形成 C o is
。

/ G a A s
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结构
,

为利用 C o is
:
在 G a A s 上制造自对准栅 M E S场效应器件奠定了实验基础

。

对 P b / 化合物半导体和 O + F e / G a A “ 100 )等体系也都进行了仔细研究
,

得出了关

转表面共吸附
、

界面形成和生长模式等方面的规律性认识
。

也研究了 lA
。

.

3
G a 。

.

7 A s 表面的

热退火效应和清洁与吸附的 G a P ( 11 1) 表面的行为
。

还发现用室温或在 50 0 ℃ 淀积 P
,

可

在 G a A s 表面形成 G a A sP 膜
,

可能成为 G a A s 表面的钝化膜
。

G a 在 G a P ( 1 1 1 )面上不

能与 P 原子成键
,

因而不能实现原子层外延
。

另一方面
,

课题组还首创了一种电化学硫钝化法
,

可以在 G a A S 表面形成 20 一 30 A 厚

的稳定的硫化层
,

克服了国外一般采用的钝化方法不稳定的缺点
。

室温 P L 谱峰值强度极高

且不随时间衰减
,

超过以往任何硫钝化的表面处理方法
,

使这种新的方法有可能趋向实用
。

4
.

金属与合金表面与界面的研究

在 C u ( 11 1) 表面观察到相对论效应对电子结构的影响
,

从而确认
,

即使对 C u 这样原

子序数不太高的元素
,

其表面电子态也应考虑相对论效应
。

发现了 C u ( 10 0 ) 表面费米能级

以下 s e V 处的表面态和 2
.

1 e V 处的共振态
,

对 A g 表面的研究也有类似发现
。

在解决了获

得稀土金属清洁表面的方法之后
,

对 T b ( 00 0 1) 表面观察到由 s d 和 6s 电子所构成的价带色

散关系
。

这将推动稀土元素电子结构的研究
。

研究了 M n 和 C u 在 P d ( 100 )表面上外延形成的亚稳相薄膜
,

发现外延层形成 bct 结

构
。

测量了晶格常数和电子态
。

该项研究首次实现用测量光电子能谱的方法提取亚稳相薄膜

的原子结构的信息
。

在有序合金表面方面
,

分别研究了 C O 在 N i ( 100 )C Z x Z一 A I及 C u ( 100 )C Z x Z一 P d

上的吸附
,

得出微量的氧沾污能促进 C O 室温离解吸附的结论
,

对与之相关的催化机制的了

解有相当的助益
。

参加本项目的中科院物理研究所研究人员在注意基础研究的同时密切联系国民经济的发

展
,

利用所拥有的表面研究的设备和手段
,

解决工业生产中的实际问题
,

产生明显的经济与社

会效益
。

在本项目实施之初
,

他们利用表面电子态的研究手段分析钨化物中钨原子的 叮 价

态
,

发现钨的价态直接影响钨粉质量
。

在此基础上
,

与有关厂矿共同努力
,

终砖实现 了从钨

矿开采到钨丝拉制全过程的质量控制
,

从而用国产钨矿生产出具有国际质量水平 的钨丝
,

结

束了我国长期出口钨矿
、

进 口钨丝的不合理状况
。

他们还采用表面处理等技术
,

以贮氢材料

为阴极
,

研制出比市售 N i一 C d 电池容量大一倍的可充电电池
,

并且材料与工艺均不产生

公害污染
,

研究成果已通过冶金部鉴定
,

如能推广
,

无疑会有巨大的经济效益
。

这个研究组还用表面技术研究了金刚石
、

石墨等的电子态
,

以便从原子尺度上 了解金刚

石膜的生长机理
。

对生长气源和衬底进行各种裁剪
,

从而获得了生长过程中从 sP ’
到 sP

’
键

的转化条件
,

长出了高质量的金刚石膜
。

还用表面技术研究了氧化物超导体的表面和 F e 在

Y B a C u O 上形成的界面
。

这是国内最先将表面技术应用放超导体 / 金属界面的研究
,

对高

温超导材料机理的认识及超导器件的研制都有积极意义
。

此外
,

他们开展的理论研究也在表

面结构和相变方面得到了一些有意义的成果
。

5
.

离子与固体表面相互作用的研究

实现了表面分析的规范化
。

对由 lA
,

N i
,

C u
,

A u
,

tP 等组成的多种二元合金系统
,

测定了基体校正 因子和俄歇谱校正曲线
,

从而能利用表面能谱技术作纳米深度成分的无损探
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测
。

在此基础上系统研究了 A u一 N i
,

C u 一 tP
,

A u 一 C u 等几种合金系统中离子与表面相互

作用引起的表面成分的变化
,

由此提出并确立了离子轰击诱发表面原子偏聚这一新概念
。

对

该理论及其在合金择优溅射中的作用的实验研究成果
,

受到国内外学者的高度重视
,

认为已

达到国际先进水平
,

有关论著已为学术刊物数十次引用
。

发展了不同能量俄歇谱组合法
,

结合角分辨俄歇谱的观测 以确定近表面区的成分变化
,

从而为深人了解合金的溅射机制及离子与表面原子的相互作用提供了新的实验根据
。

研究人员还发现 c u 一 N i 合金系统的影响层厚度大砖 15人
,

表面富镍
。

研究了 c u 在 A g

衬底上的溅射成膜过程
,

发现了银在铜膜表面的富集效应
,

并且微小的原子能量差异便足以

影响富集程度
。

还研究了 lA
,

is 的离子激发俄歇发射现象
,

提出了类原子信号强度与人射

离子能量的关系式
。

此外
,

还发现离子轰击造成样品表面的无序化可能会使俄歇峰形改变
。

6
.

表面研究新方法

参加本子课题的北京大学的研究人员龄 19 88 年即率先在国内建成了在大气中工作的扫
描隧道显微镜 ( s T M )

,

当时横向分辨力已达 l人
,

纵向为 0
.

1人
。

利用该设备研究了水环境

下脱氧核糖核酸 (D N A )和转移核糖核酸 ( t R N A )的结构
。

还首次观察到 D N A 双螺旋结构

中用以记录遗传密码的碱 基对
,

以及在电镜中观察不到的 t R N A 倒 L 结构
。

S T M 是表面

研究的重要设备
,

研究人员已用来在真空蒸镀的金膜表面观察到表面台阶
、

螺旋位错
、

甚至

单个原子
。

与此同时建立了一整套独特的从样品制备到数据采集处理的有效实验方法
。

所研

制的 S T M 稳定可靠
,

经复旦大学
、

浙江大学
、

北京大学化学系等若干单位使用
,

普遍反映

性能良好
,

并已使用这些 S T M 获得了初步的研究成果
,

现已可小批量复制生产
。

复旦大学的研究人员对原有的角分辨电子能谱仪作了改进
,

加装自行设计制造的小型分

子束外延设备
,

建立 了超高真空下的热壁外延设备
,

从而能对生长的半导体薄膜作在线测

量研究
。

还在扫描俄歇探针上增设能量损失谱
,

扩大了信息获取范围
。

通过天顶式电子低能

衍射设备的研制
,

在半球形荧光屏与金属超高真空系统的封接等技术上取得较大进步
。

还实

现 了利用俄歇谱仪在超高真空条件下高分辨地测定功函数的方法
。

在原计划之外
,

开展了旨

在提高图象质量的 S T M 图象处理新方法以及集成化 S T M 专用软件包的研究
,

并提出了一

种恒流
、

极大电导的新的 S T M 工作模式
。

7
.

其他

据不完全统计
,

本项 目发表研究工作论文共 240 余篇
,

其中一半以上发表在外国学术刊

物上
。

在人才培养方面
,

原有研究人员素质得到提高
,

还培养了一大批硕士和博士研究生
。

四
、

今 后 设 想

通过项 目的实施使我国在关放固体表面与界面的基础研究方面有了相当大的发展
,

建立

了南
、

北两个表面物理研究基地 : 中国科学院表面物理国家重点实验室和复旦大学应用表面

物理国家重点实验室 ; 其他一些研究单位实验室也有相应的发展
,

为今后工作打下 了良好

基础
。

为能更好地适应经济发展的需要
, “

八五
”

期间
,

计划组织力量开展新型半导体器件的表

面与界面的研究
。

与此同时
,

由复旦大学主办的第四届国际表面结构会议将龄 19 93 年夏在

上海举行
,

这次会议的筹办召开也必然会促进我国的表面研究跃升到一个新的水平
。
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I n 1987
,

t h e N a t i o n a l N a t u r a l S e i e n c e F o u n d a t i o n o f

C h in a ( N S F C ) a P P r o v e d
“

T h e S t u d y o f A t o m ic a n d E l e e t r o n i e S tur e t u r e s o f S o li d
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.
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w a s b r e i fl y r e v ie w e d
.

国家自然科学基金资助项目成果展览会取得成功
国家自然科学基金资助项目成果展览会于 5月 27 日至 6月 1 日在京举行

。

展览会大厅悬挂着中共中央

总书记江泽民同志为
“

国家自然科学基金资助优秀成果选编
”

一书题写书名的手迹和李鹏总理
“

成功的实

践
,

显著的成绩
”

的题词
。

全国人大常务委员会副委员长严济慈和全国政协副主席卢嘉锡在热烈的掌声中为开幕式剪彩
。

此次成果展览会
,

在首都各界尤其是科技界引起了很大的关注和反响
,

各新闻单位迅速报导
。

国务委

员兼财政部长王丙乾
,

全国政协副主席谷牧
,

中国科协主席朱光亚
,

中共中央办公厅
、

国务院办公厅和各部

委的负责同志
,

在京的部分中科院学部委员
,

各科研机构
、

各高等院校和社会各界人士踊 跃前来参观
。

国务

委员王丙乾参观后说 : 科学基金工作成绩显著
,

投人少
,

产出多
,

效益高
。

指出经济建设上台阶
,

要靠科学

技术
。

加强管理科学研究很重要
。

他表示
,

国家今后要逐年增加科学基金的投人
,

尽一切努力支持这项事

业
。

参观者纷纷题词
,

盛赞科学基金资助项目所取得的高水平成果
。

各国驻华使馆官员和驻京记者亦前来参观
,

对展出的高水平成果
、

国际合作和学术交流项目以极大的兴

趣
,

表示了今后扩大合作研究和交流的愿望
。

世界著名数学大师
、

南开大学教学研究所所长
,

80 岁高龄的陈省身教授偕夫人
,

刚 下飞机
,

顾不得休

息
,

就前来参观
。

他为我国科学基金工作所取得的成就欣然命笔 : “

成果累累
,

中国科学前途无量 了”

诺贝

尔奖获得者世界著名物理学家杨振宁教授亦专程前来参观
,

他走遍了每一个展台
,

不时停下来详细询问
。

在离开展览会前
,

他题词 : “

科学基金会十年来发展了极有效的体制
” 。

我国从 19 82 年设立国家自然科学基金以来
,

已先后资助了两万多个研究项 目
,

评议鉴定成果 40 00 多项
,

获省部级以上奖励 2 700 多项
,

获国家自然科学奖 116 项
,

在国内外重要学术会议和主要学术刊物上发表论文

10 万余篇
,

出版专著近 2 000 部
。

这次展览会集中展示了从中精选出的部分优秀成果 199 项
,

它们都是处于

国际学科发展前沿
,

或在国民经济建设中有着重大经济效果和社会效益
,

为科技
、

经济和社会发展提供资料

和科学依据的成果
,

以及科学基金在培养科技人才等方面的成果
。

(宣传调研处 供稿 )
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