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实验技术

氧化物薄膜研制中的电子能谱技术!

郭! 沁! 林4

（中国科学院物理研究所! 北京凝聚态物理国家实验室! 北京! 5%%%6%）

摘! 要! ! 随着科学技术的不断发展，人们正在寻求更新的实用材料-金属氧化物，包括金属氧化物薄膜的各种实用
材料，在工业界、信息产业界和能源开发等方面的应用前景，早已引起国内外学者的极大关注-例如，由于氧化物具有
各种特殊的介电和光学性质，研究和开发基于氧化物薄膜的气敏材料非常热门-如何制备出有实用价值的各种薄膜
材料，是科学家们一直关心和深入研究的课题-电子能谱技术在各种材料的基础研究和实际应用中起着重要的作用-
本文以有序金属氧化物薄膜研制为例，简要评述了电子能谱技术（包括 7 射线光电子能谱（789），紫外光电子能谱
（:89），俄歇电子能谱（;<9）和高分辨电子能量损失谱（=><<?9）），以及低能电子衍射（?<<@）等技术在氧化物薄膜
材料制备和表征中的应用-
关键词! ! 氧化物薄膜，薄膜材料，电子能谱，俄歇电子能谱，电子能量损失谱
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5! 引言
许多固体氧化物材料有着奇特的物理和化学性

质，其应用范围极为广泛-例如，金属氧化物，包括金
属氧化物薄膜材料就涉及到自然科学的众多领域，

在磁学、超导、光学、传感器、表面磨擦与腐蚀、陶瓷、

能源等等方面都有应用-在电子工业中，氧化物中离
子导体的性质使固态电池技术的利用和开发具有广

阔的前景；在催化剂中，有些氧化物不仅能够作为活

体参与反应，并且能够作为载体起到催化作用-详细
了解和深入认识各种材料的电子结构对基础理论研

究及新材料的研制与开发均有重要意义- 由于电子
能谱技术能获得样品中的电子结构信息，在各种材

料的基础研究和实际应用中起着重要作用-
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电子能谱技术的探测源（或入射源）涉及 . 射
线和电子，入射源与样品相互作用后，发射出电子，

测量电子的动能就可以得到样品中的电子结构信

息&在基础研究和实际应用中，由于大多数氧化物是
电绝缘体，电子在样品表面的连续入射会造成表面

负电荷的积累，使其表面产生荷电效应而不能正常

测量到出射电子的能量，这就限制了此类仪器在研

究中的实际应用，从而对深入了解氧化物的本质和

不断研发出具有特殊功能性的材料形成阻碍& 近年
来，为了解决这一难题，各国的实验室逐步开展了在

金属基底上研制超薄氧化物薄膜的工作［/—0］& 人们
发现，当薄膜的厚度在 1—/2 ,3 时，薄膜不仅具有
氧化物体相的性质，而且电子可以穿透薄膜至金属

基底，从而消除了表面荷电&制备的氧化物薄膜大都
属于有序或单晶薄膜，这对氧化物的微观几何结构

及电子结构的详细研究非常有利& 因为超薄纳米薄
膜随膜厚的不同可能存在新的表面活性态，在表面

化学反应和物理性能上有不同于氧化物体相结构的

特殊性质，所以开展对纳米薄膜的研制工作尤为重

要［ 4—5］&
本文主要以氧化物薄膜的研究工作为例，介绍

在超高真空条件下，用高熔点单晶金属做基底，制备

厚度小于 /2 ,3的有序氧化物薄膜，并用多种表面
电子能谱分析方法（包括 . 射线光电子能谱
（.67），紫外光电子能谱（867），俄歇电子能谱
（9:7）和高分辨电子能量损失谱（;<::=7）等方
法），配合低能电子衍射法，对氧化物薄膜的电子结

构和表面结构进行详细的原位研究& 这些薄膜还能
用做模型样品，进而可以拓展各种金属（如金、银、

铜）和小分子（如水，一氧化碳）与氧化物薄膜间的

相互作用研究&

>- 各种电子能谱技术

电子能谱，顾名思义，就是测量电子能量的谱学

技术［?—/2］&当具有一定能量的光或电子与物质相互
作用后或将其处于某能级的电子激发，或导致入射

电子能量的改变&测量这一电子的能量，就可以获得
许多有用的电子结构信息&
原子由原子核及绕核运动的电子组成&电子在

一定的轨道上运动，并具有确定的能量&当有足够大
能量的入射光（!!）或入射电子（"#）激发原子或分

子时，便可激发出原子中某个轨道上的电子，并使其

获得一定的动能 "@，留下一个离子& 例如，在 .67

中，当一束有 !! 能量的 . 射线照射到某一固体样
品（A）上，可使其电离成 A B，这一 .射线的激发过
程可表示为

A # !!) A # # C $，

C D被称为电子&若这个电子有足够的能量高于真空
能级，就可以克服表面位垒，逸出体外而成为自由电

子&根据光电子发射过程的能量守恒方程：
"@ % !! $ "E，

式中 "@ 为某一光电子的动能，"E 为结合能&这就是
著名的爱因斯坦光电发射方程，它是光电子能谱分

析的基础&采用费米能级（"F）作为基准时，电子结

合能与样品功函数无关，测得了样品的结合能，就可

判断出被测元素&由于被测元素的结合能变化与其
周围的化学环境有关，根据这一变化，可推测出该元

素的化学结合状态和价态& .67 通常用 9( 或 AG 靶
作为 .射线源，用以激发元素的内壳层和价壳层电
子&同步辐射源也常用于 .67 的入射源& 由于 . 射
线不能聚焦，早期的 .67 仪器空间分辨率较差& 随
着科学技术的飞速发展和仪器厂商对新技术的开发

应用，近年来 .67 的空间分辨率有很大的提高，可
以到几个微米&用 .67可以对选定的某一元素进行
图像扫描，即给出化学相，得到元素的空间分布情

况& .67技术对样品的损伤很小，基本是无损分析&
但是，在 .射线的长时间照射下，可能引发元素的
价态变化，在实际工作中应引起足够的重视&

867是用紫外能量范围的光子激发样品的价壳
层电子，分析样品外壳层轨道结构、能带结构、空态分

布和表面态等信息的电子能谱&它和 .67 都属于光
电子能谱，因此基本工作原理相同&紫外光电子能谱
的光源常采用 ;C，HC等气体在放电过程中产生的共
振线，其中;C（I）（>/& > CJ）和;C（II）（02& ? CJ）最为
常用&由于 867 中入射光的能量比 .67 中常用的
AG K 9( .射线能量低得多，所以，867 对固体表面的
穿透深度比 .67 浅，只适合用来获得电子在外层原
子轨道的结合能& 虽然 867 的空间分辨率不高，但
867 光源使用的共振线的自然线宽只有 2& 2/ CJ，谱
仪具有较高的分辨率，.67 的分辨率则低得多& 867
擅长于测量样品表面电子结构和表面键合以及样品

的功函数变化，也被用于测量电子亲和势等重要参

数&角分辨紫外光电子能谱（*,G(C LCMN(OCP ’("L*O)N(C"
#!N"NC(C+"LN, M#C+"LNM+N#Q，9<867）还用于测量晶体
的能带结构，对价态和能带的研究非常有用&

9:7技术中主要涉及到俄歇（9’GCL）电子，这
一电子由 6& 9’GCL 在 /R>4 年的 . 射线实验中发
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现［44］-如上所述，样品由于 5 射线或电子的入射可
以产生电离，在电离的过程中形成空穴，当另一个电

子填充这个空穴时，多余的能量又可将另一个电子

从原子中击出，这就是 6.789电子-可见，6.789 电子
涉及到 " 个能级，其动能取决于元素的种类- 6:;技
术可以用作元素鉴定，且迅速准确-在 6:; 仪器中，
有专用的电子入射源，也称电子枪，由于电子束斑可

以聚焦，空间分辨率比 5<; 和 =<; 好得多，目前的
6:;谱仪空间分辨率可以达到几个纳米-和 5<; 一
样，6:;也可以给出元素的扫描图像，对了解元素在
样品中的几何分布非常有用-将 6:; 和 69 >离子刻

蚀技术结合起来常用于样品的深度剖析-与 5<; 和
=<;相比，6:;中的入射电子带有较大的能量，会对
表面带来一定的损伤-

?@::A;在单晶固体的表面物理和表面化学研
究中是一种重要实验方法- 当电子在固体表面散射
时，除弹性散射外，还有非弹性散射，如果入射的电

子具有能量 !<，经非弹性散射后的能量为 !A，则该

电子的能量损失就是：!< B !A -这是特征能量损失
过程，包括内层电子的激发、价电子的单电子激发、

等离子损失、扩展损失精细结构和振动激发等-在价
电子的单激发过程中，又有带内和带间跃迁引起的

电子能量损失- 如果将入射电子的能量控制在 $—
4% 8C，可激发样品表面的声子和吸附物的振动，这
就是 ?@::A;-说其高分辨，是相对一般的 ::A; 而
言-在 ?@::A; 中，通常所研究的能量损失谱范围
在 %—D%% E8C，其结果可以和红外及拉曼光谱对
比- ?@::A;仪器的分辨率较低，目前仪器的最好分
辨率大约在 %- D—4 E8C-
电子能谱所探测的样品深度受电子的逃逸深度

限制，一般在几个原子层，属表面分析方法- 由于电
子能谱中所测的电子动能在毫电子伏特（E8C）到电
子伏特（8C）范围，电子从样品到达探测器之间不能
与任何物质相互作用，这就需要高真空或超高真空

系统［4$］，在实际工作中，真空一般在 4% BF—4% B44

EG19范围-

"! 电子能谱在氧化物薄膜研制中的应
用

!- "# 有序三氧化二铝（6/$H!）薄膜
［"!—"%］

在超高真空条件下，用单晶 IJ 做衬底，在
（44%）晶面上制备了 6/$H" 薄膜，并用 5<; 做了原

图 4! 6/$H" 薄膜的 5<;宽扫描谱图

位表征-图 4 是用 5<; 测量到的宽扫描谱图，横坐
标是电子的结合能（K:），纵坐标是强度- 从图中可
以看到在不同的结合能处有光电子谱峰，以结合能

从低到高的顺序，它们分别来自 6/ $*，6/ $L，H 4L
电子- 所测得的 6/ $* 的结合能值与文献报道的纯
6/$H" 完全一致，由此可以确定所制备的薄膜是具

有化学计量比的 6/$H" -为了进一步了解 6/$H" 薄膜

的表面结构，在实验中用低能电子衍射法（A::M）
对样品进行了原位观测- 在进一步讨论之前，先对
A::M做一简单介绍-

A::M的工作原理来自电子衍射现象- 当一束
单一能量的低能电子（常用 $%—"%% 8C）与晶体表
面相互作用时，由于这一电子的德布罗意波长与固

体的晶格常数相近，在表面就会产生二维“原子光

栅”散射-当弹性散射的电子满足布拉格反射条件
时，衍射增强，在实验上就可观测到低能电子衍射斑

点构成的图像，即 A::M 图像- A::M 给出的是表面
层二维结构信息，它对了解表面晶格的二维对称性

非常有用-用 A::M 还能测得各衍射斑点强度随电
子能量的变化，即 " # $ 曲线-通过和理论计算相比
较，可以推测出表面可能存在的结构- 图 $ 给出
6/$H" 薄膜的 A::M 图，其衍射斑点呈六方对称- 在

图 $! 6/$H" 薄膜的 A::M图
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.(/01 样品中，只有 ! 2 .(/01 沿（3334）晶面的方向
和 " 2 .(/01 沿（444）方向才可能有六方对称性，所
以，以上制备的 .(/01 薄膜有可能是 ! 2 .(/01

（3334）和 " 2 .(/01（444）二者中之一& 在薄膜的制
备过程中，不同的制备方法对薄膜的化学组成和晶

面取向起关键作用，最后的结构还需借助其他手段，

如利用 5射线衍射法（567）对样品进行必要的分
析&从图 / 的 8997图可以看出，其衍射斑点并非完
美，但至少证明它是一种长程有序的 .(/01 薄膜&

!& "# 有序氧化钛薄膜
氧化钛以多种价态和结构存在，其中的二氧化

钛是非常重要的氧化物材料，被广泛应用于染料、催

化，气敏材料、电子器件等领域&在超高真空条件下，
用不同的制备方法在单晶 :;（443）衬底上成功地
制备出了两种有序氧化钛薄膜［4<］&用 8997 观测到
了两种不同的衍射图，其示意图见图 1& 图 1（ *）的
衍射图具有长方对称性，而图 1（=）的是六方对称结
构&为了确定以上两种结构的化学组成，用 5>? 对
各自的样品做了详细分析，它们的 @) /# 芯电子的
结合能测量结果分别在图 A 中给出，图 A（*）的结果
来自表面有长方对称性的样品，而图 A（=）来自表
面有六方对称的样品&可以明显看出，它们的结合能
值和谱峰的形状因各自化学价态及电子结构的不同

而异&图 A（*）中的 @) /#1 B /的结合能值是 AC<& 4DE，
而图 A（=）中的结合能值是 ACF& / DE&与标准样品的
谱图对比后，可以断定呈现长方对称结构的表面是

@)0/，而另一个是 @)/01 &但是，@)0/ 又有图 C 示出的
两种常见结构&一种是金红石结构，一种是锐钛矿型
的结构&从图 C 中的两种晶格结构可以看出，它们的
（443）和（433）均可给出如图 1（*）所示的（4 G 4）长
方对称的衍射图&具有金红石结构的 @)0/ 晶格常数

!; H 3& AC< ,I，"3 H 3& /<J ,I，而具有锐钛矿型结
构的 @)0/ 的晶格常数 !; H 3& 1K< ,I，"3 H 3& <C4
,I&从图 1（*）的衍射图中可以求出所制备的薄膜
的 !3 # "3 H 4& J，与具有金红石结构的 @)0/（433）面
的理论值（4& CC）非常接近，故制备的 @)0/ 是金红石

的（433）面&可见，在此类研究中，8997在表面结构
的测定方面起了关键作用&用 5>? 可以确定未知样
品的化学组成，但因分辨率所限，无法确定它们的表

面几何结构&结合扫描隧道微探针的方法，还可以对
薄膜表面的几何形貌进行详细的研究［/3］&

!& !# 有序 L,0薄膜

图 1- 两种氧化钛薄膜的 8997 示意图

图 A- 不同氧化钛薄膜的 5>? @) /#谱图- （*）8997具有长方

对称图案；（=）8997具有六方对称结构

L,0是半导体材料当中的热门研究课题& 我们
在超高真空中制备了有序 L,0薄膜，并用 .9? 技术
原位测量了薄膜的表面组成，结果在图 J 中给出&在
动能约 C13 DE的谱峰由氧（0）的 .’MDN电子引起，
从 F33 DE到 4333 DE区间的一组峰来自锌（L,）的
.’MDN跃迁&根据它们的峰强度比，计算出的表面 L,
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图 4! 506$ 的不同晶体结构!（1）金红石型；（7）锐钛矿型

和 6的原子比和纯的 836样品一致，说明所制备的
薄膜就是 836- 在这一表面，观测到了六方对称的
9::;图案（图 &），可以确定 836 薄膜的表面沿
836（%%%<）晶面生长-为了进一步证明这一结论，对
样品做了 =>::9?的测量，结果见图 @-图中的横坐
标是电子损失的能量，纵坐标是谱峰的强度-在图 @
中，将入射电子（!A B 4 CD）的弹性峰作为零点，则
#@ ECD 处的损失峰是 836（%%%<）表面薄膜的一阶
声子峰，它的多重峰在 <"#，$%’ 和 $&$ ECD处出现-
这和单晶 836（%%%<）的 =>::9? 结果非常一致-从
=>::9?图中可以看到，在约 4% ECD的地方有一弱
的峰，说明所制备的 836 薄膜可能有部分表面缺
陷，但基本上可以与单晶 836 相媲美- =>::9? 仪
器还可以用 <%—$%% CD 能量的电子束作为入射电
子，对样品进行从零到十几个 CD 范围的能量损失
测量，研究表面的等离子损失谱，获取样品中更多的

电子结构信息-

图 #! 836薄膜的 F:?谱图

!" #$ %&’的应用实例———水在 ()*（+,,）薄膜表
面的吸附［-+—-!］

水（=$6）在固体氧化物表面的吸附和脱附工作
非常重要，先进国家对水的研究工作极为重视-如果
能找到解离 =$6的廉价、简便方法，将 =$6 解离为

图 &! 836薄膜的 9::;图

图 @! 836薄膜的 =>::9?图

= G和 6= H，进而用以制 =$，其意义不言自明- 我们
在超高真空条件下制备出了有序氧化镁（IJ6
（<%%））薄膜，对水在 IJ6（<%%）薄膜表面的吸附和
脱附做了初步探索，并用 =>::9?、KA? 方法做了进

图 L! =$6在 IJ6（<%%）薄膜表面的 KA?! （ 1）IJ6；（7）极少

量的水吸附在表面
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一步研究& 图 . 给出了 /01 的价带谱& 图中曲线 !
来自清洁的 234（566）薄膜表面& 当极少量的水在
566 7 条件下被吸附在 234 薄膜表面时，8& 9 和
56& 6:;处出现了新的峰（图 . 中的曲线 <）&研究发
现，这两个峰位随着表面水含量的增加而移动& 在
566 7低温下，最初吸附在 234 表面的水可以被解
离成 4= 和 =& 以上结果用 =>??@1 做了验证，在
234（566）薄膜表面探测到了 4=基团，进一步证明
=94在 234薄膜（566）表面确有解离& 本实验所得
到的结果与理论预测相符& 进一步的研究仍在进行
之中&

A- 结束语

电子能谱分析技术可以给出样品的元素种类、

化学组成以及有关的电子结构重要信息，在薄膜的

制备和表征中起着重要的作用&在实际应用中，运用
多种能谱技术对未知样品的的综合分析和研究尤为

重要&目前的电子能谱仪在空间分辨率上还较低，若
配合结构和表面形貌分析方法，如 B>C、各种电镜
和扫描隧道微探针分析法，就可以对样品进行全面

的了解和探究，为新材料的研制提供有用的信息和

有价值实验数据&
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封面说明

封面图为 96 个蛋白主链轨迹的彩色丝带图& 红色对应的残基的序列保守性高，蓝色的低（低于阈
值）&序列保守性高的残基成为蛋白质折叠的成核位点的几率高&详细论述请见本期第 989 页&
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