石墨原子STM图像的形变分析
马进，俞熹*（复旦大学 上海邯郸路220号 200433）
摘要：在原子水平上，表面上的原子并不是具有明确边界的硬球。当扫描隧道显微镜（Scanning Tunneling Microscope，STM）的图象对应于表面原子形貌时，实际上是测量表面的态密度。因此要结合原子态而不仅仅是晶体结构出发解释得到的图像。由于噪声、温度漂移等干扰是不可避免的，在室温下获得的样品表面原子级图像经常会有形变，本文初步解释了这种漂移的来源和应对方法。
关键词：扫描隧道显微镜 (STM)   石墨   图像形变
1. 背景介绍
1982年，IBM的G. Binning 和H. Rohrer发明了扫描隧道显微镜（Scanning Tunneling Microscope，STM），能够获得样品表面原子级信息
，并且发展迅速，近十几年来在原子、分子观察、修饰、加工等各方面都取得了巨大的成就，广泛应用于物理、化学、生物、材料等学科。

STM主要应用电子的隧道效应。金属中的电子并不完全局限于表面边界之内，即电子密度并不在表面边界突然降为零，而是在表面以外呈指数衰减；衰减长度约为10
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，它是电子逸出表面势垒的量度。如果探针和待测样品互相靠得很近，那么，它们表面的电子云就可能发生重叠。如果在两金属之间加一微小电压
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，那就可以观察到它们之间的电流
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（隧道电流）
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式中A为常数，s为两金属间距离，
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为样品表面的平均势垒高度。如果s为1
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为单位，则A=1，
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的量级为eV，因此，当s变化1
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呈数量级变化，十分灵敏
。这样，当探针在样品上扫描时，表面上小到原子尺度的特征就显现为隧道电流的变化。依此，可以分辨表面上分立的原子，提示出表面上原子的台阶、平台和原子列阵
。
要获得石墨原子级图像，针尖z方向起伏仅为0.05nm左右，0.001nm的振动就足以对图像产生干扰，因此，合理设置增益和扫描速度以补偿振动带来的干扰，是获得良好图像的关键
。得到石墨原子级图像往往不是严格的六度对称结构，有一定的扭曲。作者从石墨晶体结构和图像漂移两个角度进行分析，对这一现象进行了解释
。
2 实验仪器和条件
本实验使用的仪器为Nanosurf公司生产的easyScan E-STM（如图1）。
该仪器样品放置的方位为轴向水平放置。
扫描范围和分辨率： 
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 X-Y最大扫描范围：0.5um 

 Z方向最大范围：200nm

 XY平面分辨率：0.015nm

 Ｚ方向分辨率：0.003nm

 间隙电压：
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10V（步长5mV）

 设置参考电流：
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100nA（步长25pA）

 样品尺寸：最大直径10mm

电子设备： 

 最大扫描速度：1800数据点/每秒

 反馈带宽：3kHz

探针材料为铂铱（80%：20%）合金，针尖的获得是采用机械成型法。避振采用大理石基座和四个橡胶垫。数据分析采用Image Metrology公司开发的SPIP软件。
实验在室温下进行，温度控制在20~25℃，湿度则控制在50%以下。像线采用128*128。偏置电压为0.05V，参考电流为1nA。为减少漂移影响，扫描速度设得相对较大，Time/Line为 0.2s。由于扫描速度较快，在恒流模式下，就要相应的提高P-Gain，以使反馈跟得上扫描的速度，P-Gain为12左右， I-Gain为13左右。在扫描过程中，不断调这三个参数，以补偿环境中的噪声干扰，避免针尖的共振，减小图像中的杂波。
3 结果与讨论
3．1 图像周期性结构的解释
在上述实验条件下得到一组较为清晰的石墨STM图像。

图2和图3的扫描参数：扫描范围为1.39nm，扫描速度5Hz，Z方向显示范围为0.781nm，行扫描方式为Forward Scan。不同的是图2为探针向上扫描而图3为探针向下扫描。可以看到两者对同一区域的扫描得到的图像原子密度有很大差异
。
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Choose a steady table where you can work undisturbed. To ensure the fault-
less operation of the STM it has to be kept away from vibrations, heat
emission and air current.
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- Put the STM scan head (2) onto the vibration isolation platform (6). Fix
the scan head cable under the strain relief clip.
- Connect the STM scan head to the easyScan E-SPM electronics (7). g
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石墨表面晶体结构应该是六度对称的
，但图2中显示的周期性结构更像是三角形。现在观察其FFT图像的3D（图4、图5）。该图反映的结构仍然是六度对称的，但图中的石墨晶体结构并不是正六边形，且某些亮点的亮度不是很高，说明图像周期性并不是很好。
图2中看上去周期性结构是三角形结构，但实际上在三个亮点之间还存在一个较高的暗点，实际上仍然组成六边形结构。如何解释这种现象呢？
在原子水平上，表面上的原子并不是具有明确边界的硬球。当STM的图象对应于表面原子形貌时，STM实际上是测量表面的电子态密度。STM是通过检测电流来进行反馈控制，调整探针垂直方向位置的，位置高时就显示为图中的亮点。由式（1）可知，隧道电流与导体间距呈指数关系，当s变化1
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呈数量级变化。电流的变化并不唯一取决于导体间距，还与表面电子态密度有关。
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对于石墨，它是层状结构，每层是正六边形的网状结构。石墨表面的碳原子有两种不同的位置，一种碳原子在下一层有相邻的碳原子，如图6（图片来源：www.nanosurf.com）中的灰色原子，另一种在下一层没有相邻的碳原子，如图8中的白色原子。图6中的白色点对应着石墨STM图象中的亮点（即高点），灰点对应着石墨STM图像中的暗点（低点）。这两种原子电子态密度的不同导致石墨表面导电性有所不同
，当探针扫到无相邻原子的碳原子时会探测到较大的电流，反馈系统就会控制探针上升，从而就会在STM图像中形成一个亮点（高点）。
3．2 漂移对图像的影响
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测量图2相邻亮点间距。为方便观察和测量，对图2采用低通滤波处理，去除一些高频杂波，所得到的俯视图与3D形貌图如图7所示。 
如图8所示，测得两相邻两亮点的距离为0.233nm。相比理论值0.25nm略小一点，图像在Y方向上有一个很小的压缩。
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这有可能是仪器定标的问题。但观察图3发现，图3中有更大的拉伸。如果定标有误差上下两次扫描应该都是压缩或都是拉伸。这说明图像相对理论值有一个漂移且在扫描过程始终作用在图像中。

假设这是一个固定方向的持续漂移。设图像由下到上为正Y方向，由左到右为正X方向。定义漂移速度为针尖在正常扫描速度外附加的一个相对于样品固定位置的速度。当漂移速度的Y轴分量（该图为向上扫描即沿Y轴正方向）为正时，Y方向的距离就会被压缩。图3中的图像是图2中图像扫完后再向下扫描得到的。从图3可看出，漂移速度沿正Y方向分量使图像拉伸了。除了在Y方向上的拉伸外，图3中图像在X方向也有一个拖动，使原子相对位置与图2相比有所变化。说明漂移速度在X方向也有在一个分量。而向上、向下扫描亮点的个数是相同的（均为六个），这是因为，向上与向下扫描在X轴上的方向是一致的（均选择Forward Scan）。
首先估算向上扫描时漂移平均速度的Y轴分量。忽略漂移速度的X轴分量。由图8可知，四个亮点构成一个菱形，计算可得该菱形的长对角线为0.42nm，由此，图2中Y方向的实际长度约为1.72nm，而图像中仅为1.39nm。扫描时间为128*0.2*2=51.2s，所以向上扫描时漂移平均速度的Y轴分量为（1.72-1.39）/51.2=0.0064nm/s。
假设漂移速度不变，即向下扫描时漂移平均速度的Y轴分量仍为0.0064nm/s，则图3中Y方向的实际长度约为1.06nm，1.06/0.42=2.5，有2.5个长对角线长度，即应有三个长对角线上的亮点，与图3呈现出来的情况相一致。
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Forward Scan是沿负X方向扫描，从图12可以看出，漂移速度有一个负X分量。同样假设漂移速度不变。估算可得漂移速度负X分量为(1.39-0.242*5.5)/0.2=0.3nm/s。由于X方向扫描速度很快，仅为0.200s/行，故该值误差很大。
X方向扫描速度很快，而Y方向扫描速度很慢（要等探针扫完一行再扫下一行），所以当扫到下一行时，漂移速度X分量就会使应扫的点偏离了它的位置。又由于漂移速度沿正Y方向，所以向下扫描时VY小于向上扫描时VY，故向下扫描时X方向上错位的幅度要比向上扫描时大。这样就解释了出现图3这种情况的原因。由于漂移速度不是固定不变的，故得到的图4、图5中显示的周期性受到影响。
由以上分析可知，漂移速度的方向不随扫描方向变化，所以不是针尖拖抻造成的。首先在STM扫描过程中针尖与样品表面是有一个间隙的，其次，如果是针尖拖抻上下两次扫描拉伸的方向应该是对称的。

由于该实验所用的STM样品是竖直放置的，所以也有可能是重力使样品有一个竖直向下的漂移。但无法X方向的漂移。
还有一种可能是温度漂移造成的，温度变化造成控制信号输入失调，使针尖附加了一个不应有的移动
。这个解释更加符合实验的结果。
3．3 降低漂移对图像的影响
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To interpret the image correctly you must first be aware that bright spots
show high points and dark spots low ones (except in ‘LineMath’ ‘Derive’).
In the lattice model of graphite one can see that there are two different
positions of the carbon atoms in the graphite crystal lattice: One with a
neighbouring atom in the plane below (grey) and one without a neighbour
in the lattice below (white). As a consequence, the electrical conductivity of
the graphite surface varies locally slightly so that the atoms without neigh-
bours appear higher than the others.
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对于相同的漂移速度，扫描一个周期的漂移位移是固定的，如果扫描范围较大，将这个偏差会均分到更多的结构单元中，这样就可以有效降低漂移带来的影响。图13是在得到图2、图3之前，扫描范围为2.79nm时（其他参数不变）得到的图像。在该图中，石墨STM图像的三角形结构更加清楚。图14是它的FFT图和FFT的3D图，从中可以清楚地看到，扩大扫描范围后，周期性重复单元为更加标准的正六边形，且周期性更好一些。
4 结论
由上面的分析可以知道，因为石墨晶体结构导致其表面相邻碳原子的电子态密度是不同的，由STM扫描得到的石墨图像重复结构单元不是标准的正六边形而是三角形（或菱形）。
但由于温度变化造成的控制信号漂移（温漂），图像会有一定的压缩、拉伸形变。因此要尽量避免温漂，尤其是在扫描范围比较小时，应加快扫描速度。否则，温漂甚至会使针尖移出待测区域。但由于仪器散热等原因和扫描速度的限制（速度太快反馈将来不及响应，无法得到样品表面的详细信息），很难完全避免温漂，所以在对得到的图像进行分析时要将温漂的因素考虑进去。可利用本文使用的估算法对图像进行修正，也可以通过适当扩大扫描范围来降低温漂的影响。
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图1





图2：向上扫描时得到的石墨表面图像





图3：向下扫描时得到的石墨表面图像





图9：短对角线上两亮点距离（近似）





图4：图2的FFT（傅立叶变换）图像3D图








图5：图3的FFT图像3D图








图6：石墨的晶体结构





图7：左图为图2经低通滤波后得到的石墨图像，右图为3D形貌图
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图8：左图中选择石墨图像中两个相邻的亮点，左图中测两点的水平距离





图13：扫描范围为2.79nm时的石墨图像及其FFT的3D图
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