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实验技术

4 射线光电子能谱!

郭! 沁! 林5

（中国科学院物理研究所! 北京凝聚态物理国家实验室! 北京! 6%%%7%）

摘! 要! ! 4 射线光电子能谱（4891: *(;);</<2)9;3 =*<2)9;=2;*:，4>?）技术也被称作用于化学分析的电子能谱（ </<28
)9;3 =*<2)9;=2;*: @;9 2(<A021/ 131/:=0=，B?CD）- 4>? 属表面分析法，它可以给出固体样品表面所含的元素种类、化学组

成以及有关的电子结构重要信息，在各种固体材料的基础研究和实际应用中起着重要的作用- 文章简要介绍了 4>?
仪器的工作原理和分析方法，并给出了 4>? 在科学研究工作中的应用实例-
关键词! ! 4 射线光电子能谱（4>?），电子能谱，表面分析
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6! 引言

自德国物理学家伦琴 67U’ 年发现 4 射线以

来，与其有关的分析技术不断问世，4 射线光电子能

谱（4891: *(;);</<2)9;3 =*<2)9;=2;*:，4>?）分析法就

是其中的一种，它在材料的基础研究和实际应用中

都起着非常重要的作用- 当 4 射线与样品相互作用

后，激发出某个能级上的电子，测量这一电子的动

能，可以得到样品中有关的电子结构信息，这就是

4>? 方法的最简单描述- 4>? 的早期实验室工作可

追溯到上世纪 R% 年代- 到了 #% 年代末，出现了商品

化的 4>? 仪器- 随着真空技术的发展，6U&$ 年有了

超高真空的 4>? 仪器- 在 4>? 的研发过程中，瑞典

F**=1/1 大学的 ?0<LK1(3 V W 教授作出了特殊的贡

献，为此他获得了 6U76 年的诺贝尔物理学奖-
物质的物理、化学性质与原子排列和电子结构

紧密相关，同样的碳元素由于组成分子的结构不同

而形成不同性质的石墨或金刚石就是很好的实例-
应用 4>? 技术，可以测出固体样品中的元素组成、

化学价态，得到许多重要的电子结构信息- 4>? 在金

属、合金、半导体、无机物、有机物、各种薄膜等许多

固体材料的研究中都有很多成功应用的实例-
本文简要介绍 4>? 的基本工作原理、数据分析

（包括定性和定量分析的主要依据）要点，并给出一

些测试分析和研究实例-

$! 4 射线光电子能谱（4>?）原理简介

4>? 是测量电子能量的谱学技术［6—"］- 我们知
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道，原子是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& 当一束有足

够能量（!!）的 . 射线照射到某一固体样品（/）上

时，便可激发出某原子或分子中某个轨道上的电子，

使原子或分子电离，激发出的电子获得了一定的动

能 "0，留下一个离子 / 1 & 这一 . 射线的激发过程可

表示如下：

/ # !!/ / # # 2 $，

2 3 被称为光电子& 若这个电子的能量高于真空能

级，就可以克服表面位垒，逸出体外而成为自由电

子& 图 4（*）给出了这一过程的示意图& 光电子发射

过程的能量守恒方程为

"5 % !! $ "6，

式中 "5 为某一光电子的动能，"6 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& 在实际分析中，采用费米能级（"7）作为

基准（即结合能为零），测得了样品的结合能（68）

值，就可判断出被测元素& 由于被测元素的 68 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&

图 4- （*）. 射线引发的芯能级电离；（9）俄歇电子产生过程

在 . 射线引发的芯能级电离过程中，还涉及到

俄歇（:’;2<）电子的发射，如图 4（9）所示& 样品由于

. 射线的入射而产生电离，在电离的过程中，某壳层

形成空穴，当邻近轨道的电子填充这个空穴时，多余

的能量又将某轨道上的另一个电子击出，这就是俄歇

电子& 这一电子是 :’;2< = 在 4>?@ 年的 . 射线实验

中发现的［A］& 可见，俄歇电子涉及到 B 个能级，其动能

取决于元素的种类& 图 4（9）中表示的是电离过程中

在 5 壳层形成空穴，C 壳层的电子向空位跃迁时，释

放的能量将邻近轨道的另一个电子击出，此过程即

5C4C?B 俄歇电子的发射过程，可简写为 5CC，依此类

推& 在 .=D 分析中常用到俄歇电子，在专用的俄歇电

子能谱中，俄歇电子可用作元素鉴定，且迅速准确&
图 ? 给出 .=D 仪器的简单示意图& 当具有一定

能量的 . 射线与物质相互作用后，从样品中激发出光

电子，带有一定能量的电子经过特殊的电子透镜到达

分析器，光电子的能量分布在这里被测量，最后由检

测器给出光电子的强度& 由 =E 机组成的数据系统用

于收集谱图和数据处理& 由于电子能谱中所测的电子

动能在电子伏特（2F）范围，电子从样品到达分析器

之间不能与任何物质相互作用，这就需要包括各种真

空泵在内的高真空或超高真空系统［@］& 图 ? 的虚线范

围内表示系统必须在真空条件下工作& 在实际测量

中，真空一般在 4G 3H—4G 344 I9*< 范围& .=D 通常用

:( 或 /; 靶作为 . 射线源（其能量分别是 4AHJ& J 2F
和 4?@B& J 2F），用以激发元素各壳层（内壳层和外壳

层）的电子& 同步辐射源也常用作 .=D 的入射源& 由

于 . 射线不能聚焦，早期的 .=D 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 .=D 的空间分辨率有很大的提高，

可以到几个微米& 用 .=D 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& .=D 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& .=D 所探测

的样品深度受电子的逃逸深度所限，一般在几个原子

层，故属表面分析方法&

图 ?- .=D 工作示意图

B- . 射线光电子能谱定性分析

!& "# 光电子能谱主线

具有足够能量的 . 射线与样品相互作用时，可

以将元素中不同轨道上的电子同时激发，在 .=D 谱

·$%&·
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图中表现出系列谱线，如图 " 给出的是以 45 6!
（(" 7 8$’"- # 9:）为 ; 射线源的金属银（<5 的电子

构型 是 8=$$=$$*#"=$"*#">8% ?=$?*#?>8% ’=8 ）表 面 的

;@A 全谱图- ;@A 谱图的横坐标通常以 BC 给出，纵

图 "! <5 的 ;@A 全谱图

坐标是强度，一般以计数 D 秒（E D =）为单位（ 图 " 中

纵坐标强度为任意单位）- 在图 " 的 ;@A 谱图中，可

以看到一系列的谱线，它们分别对应于各自的不同

电子轨道，其中强度最高的 ">’ D $ 谱线被称为 <5 的

主线，它是元素定性的主要依据- 一般情况下，来自

同一壳层的光电子，总角量子数越大，谱线的强度越

大- 常见的强光电子线有 8=，$*" D $，">’ D $，?F& D $，’>’ D $

等- 除了强光电子线以外，还有来自原子其他壳层的

光电子线，这些光电子线比起它们的最强光电子线

来说都要弱一些，在元素定性分析中起着辅助的作

用- ;@A 的谱线数据有标准手册可查［#］，主线的 BC
值在定性中起着关键作用- 手册中给出的标准谱图

主要来自单元素- 在多元素的情况下，被测主线可能

会与其他谱线重合，这时可以用次主线- 在实际应用

中，所测样品并非单元素标准样品，标准手册中的数

据往往不够用，需查找文献或测量已知样品以作对

比- 在图 " 中，还可以看到 <5 的 4GG 俄歇电子峰

（在 HH%—8%%% 9: 区间），俄歇电子在实际的谱图分

析中非常有用-

!- "# 多重分裂线

从原子内层发射出来的光电子是自旋相反的一

对电子中的一个，因而可以至少采取两种方式形成

空穴，留下一个未成对的电子- 若外层电子轨道上原

来就有未成对的电子，其自旋方向正好与光电离后

新产生的内层未配对电子的自旋方向相反，就会产

生自旋耦合，使能量降低；如果二者自旋平行，则有

较高的能量状态- 光电离产生的未配对电子的自旋

方向可能平行，也可能相反，可取两种终态，导致光

电子线的多重分裂- 多重分裂可以发生在不同的轨

道- 对不同的元素，多重分裂的距离也不相同，而且

还与元素的化学环境有关- 过渡金属元素常常可以

通过主要分裂线（$*8 D $ 和 $*" D $，">" D $ 和 ">’ D $ 等）的

能级间距、能量位置和谱线的形状来进行化学态的

鉴定-

!- !# 能量损失线

部分光电子在超越固体表面的过程中，不可避

免地要经历各种非弹性散射，因而损失能量，其结果

是在 ;@A 谱图上主峰低能端出现不连续的伴峰，称

之为能量损失线- 当光电子能量约在 8%%—8’%% 9:
时，它经历的非弹性散射的主要方式是激发固体中

自由电子的集体振荡，产生等离激元（*/1=IJ3）- 它

的频率为

!* !（?""9#
$ $ %9）

8 $ $，

式中 "9 为材料的价电子密度，%9 为电子的质量，#
为电子电荷- 这种形式振荡的能量是量子化的，其能

量

&* ! #!* ’
对一般金属，"9 7 8%$"，!*&8%8& D =，#!*&8% 9:，由

此可见，等离激元所造成的光电子能量损失是相当

大的- 在光电发射中，还存在表面等离激元损失，其

振荡频率为体内等离激元振荡的 !8 D $ ，即

&= ! &* $ !$ ’
近年来，在金属纳米颗粒的研究中发现，表面等离子

的能量随纳米颗粒形状和尺寸的变化而位移-

!- $# 价电子线

在费米能级（BC 7 %）到 BC 为 8’ 9: 之间的能

量范围产生的光电子线往往是来自分子或原子的价

电子轨道- 由固体的价带上产生的光电子，被称为价

电子线- 它们往往因强度低和信号弱而被忽视，紫外

光电子能谱（K@A）是分析价电子态的主要方法- 近

年来，用 ;@A 研究有机化合物和聚合物的工作不断

增加，它们的价电子谱愈来愈引起人们的关注，并认

为以 ;@A 分析价电子较之 K@A 有更多的优点-

!- %# 伴峰———; 射线卫星线和携上线

常用 的 ; 射 线 源（ 阳 极 材 料）是 45 或 </
6!8，$，其中混杂有 6!"，?，’，# 和 6# ; 射线，分别由阳

极材料原子中的 L$ 和 L" 能级上的 # 个状态不同的

电子和 4 壳层的电子跃迁到 6 层上产生的荧光 ;
射线效应，统称为 ; 射线家族射线- 样品原子在受

·&’$·
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到 . 射线照射时，除了发射特征 . 射线所激发的光

电子外，家族中其他 . 射线也同样能激发光电子，

这些光电子往往有较高的动能，因而在光电子主线

的结合能的低能端产生强度较小的伴峰，即卫星线&
卫星线离光电子主线的距离和谱线的强度因阳极材

料的不同而异&
携上线是光激发与光电离作用同时发生的现

象& 由于内层电子的光电发射引起终态弛豫，常导致

外层电子的激发& 这种激发使 . 射线源的光子除了

使用较大的能量激发出内层光电子外，还有一部分

能量被原子吸收，使另一壳层的电子激发到更高能

级的壳层& 携上线对应的光电子的动能比正常的光

电子的动能低& 在光电子主线的结合能的高能端，离

主线约几个电子伏特的能量位置产生携上峰& 携上

现象在顺磁性化合物中很普遍，有的携上线的强度

甚至可以同光电子能谱的主线相比拟，有时还可能

有多个携上线出现& 在 /’0 样品中观测到的 /’ 1#
谱线所伴随的携上峰就是一个典型实例&

!& "# 化学位移和俄歇参数

原子在不同的化学环境下引起的某能级上的电

子结合能位移被称为化学位移& 有几种模型可以描

述化学位移，如离子型化合物模型、电荷势能模型和

等效原子核模型等& 有兴趣的读者可以进一步阅读

有关的专著［2—3］&
在 .45 中，常伴有俄歇电子的发射& 当俄歇跃

迁不涉及价带电子时，由于化学环境不同，内壳层电

子能级发生微小的变化，造成俄歇电子能量有微小

的变化，即谱图上的峰位有微小的移动，这也是化学

位移& 如果俄歇跃迁涉及价带电子，当化学环境变化

时，情况就更加复杂，不仅俄歇峰的能量会发生位

移，而且峰形也会有变化& 俄歇电子从产生处到表面

的逸出过程中，由于能量损失引起低能侧出现伴峰，

这种效应有时也与化学环境有关& 在实际分析中，引

入一个俄歇参数 !，定义为最锐的俄歇谱线的动能

（!6）与光电子谱主线的结合能（!7）之和，即：

! " !6 # !7 $
! 在某些元素的价态分析中起重要作用，如 /’ 和

/’10 的 78（/’ 1#）值比较接近，但它们的 ! 值相差

约 1 9:，很容易辨别&

;- . 射线光电子能谱定量分析

.45 的定量分析较为复杂，其光电子峰的强度

受到许多因素的影响，主要涉及分析器的传输率、仪

器常数、元素中某轨道的角度不对称因子、原子轨道

的光电离截面、元素在一定深度区间的浓度、电子的

非弹性平均自由程、所测光电子与表面法线间的出

射角等因素& 例如，在 49<=), > 8(?9< 公司出版的数

据分析用标准手册中［@］，光电子峰的面积强度 % 可

以表示为

% " &’"#($)* ，

式中 & 为在每立方厘米体积样品中某元素的原子数

目，A 为每平方厘米上的 . 射线光强，" 为原子轨道

的光电截面，# 为入射光和被测电子间的角度有效

因子，( 为光电子的光电过程效率，$ 为非弹性平均

自由程，) 为所测样品的面积，* 为电子的检测效

率& 在实际分析中，常用到原子的灵敏度因子 +，上

式可以写成：

% " &’"#($)* " &+ $
在 .45 的标准手册中，给出了各元素中最强峰的 +
值，当计算表面不同元素的比值时，可用下式：

&2

&1
"

%2 , +2

%1 , +1
；

当计算某元素在表面的百分原子含量 -. 时，则用下

式：

-. "
&.

*
/
&/

"
%. , +.

*
/
%/ , +/

$

不同原子的 + 值可在标准手册中查到，在实际应用

中，要注意不同型号仪器给出的 + 值有所不同&
电子从表面层逸出的深度与该电子的动能有

关& 假设样品的表面垂直于分析器，电子的逃逸深度

是 0，改变样品的角度（ 固定 . 射线和分析器），也

就改变了样品的探测深度（ 见图 ;），利用这一点可

以对超薄膜样品的厚度进行测量&

图 ;- 样品的角度变化改变表面测量深度

·$%&·
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’! 4 射线光电子能谱应用实例

!" #$ %& 在 ’()*（+++#）薄膜表面的生长

我们在超高真空条件下，以 56（77%）为衬底制

备出了 ’—839 厚的钒氧化物薄膜［&，8，:］，并用 4;<
和其他分析方法对此薄膜进行了原位表征- 图 ’ 给

出了这一薄膜的 4;< 区间扫描图，=> 值为 ’7’- "
?@ 和 ’"%- % ?@ 的谱峰分别来自 @ $*" A $ 和 B 7C 发

射，在 => 值约 ’$$ ?@ 的位置时，可以明显地观察到

一个不对称的宽峰，这是 @ $*7 A $ 和 B 7C 的 4 射线

卫星峰叠加所致，与 4;< 标准手册上的数据对比

后，可以认定所制得的薄膜是 @$B" - 用低能电子衍

射法观测到薄膜表面属 7 D 7 六方对称结构，证明薄

膜是以（%%%7）面生长的有序 @$B" - 在此基础上，将

E. 原子在 FG@ 中沉积在 @$B"（%%%7）薄膜表面，用

4;< 方法检测了 E. $* 电子的结合能随 E. 含量在

表面不断增加时的谱图变化（ 见图 #），实验结果证

明，E. 在表面以类单层加岛状模式生长- 图 # 中的

谱线从下到上表示 E. 沉积量不断增加，最下面的

E. 含量只有百分之几的 E. 单层量- 可以看出，E.
$*" A $和 E. $*7 A $的 => 值随 E. 的含量增加没有明显

的变化- 但从图 & 的俄歇参数随 E. 含量增加的能量

变化可以看到，在 E. 含量低的时候有明显的不同-
数据分析表明，随着 E. 含量的增加，表面的 E. 聚

集成大的颗粒，逐渐趋于体相的性质- 在 E. 的含量

较低时，E. 与基底的氧发生相互作用，E. 以一价

（E.7 H ）存在- 当 E. 的含量在表面大于一定的量时，

E. 以金属态（E.%）存在- 用低能电子衍射还观测到

E. 在 @$B"（%%%7）表面以（777）面取向水平旋转

"%I外延生长- 这一研究对了解 E. 与 @$B"（%%%7）之

间的界面信息很有帮助-

!" ($ %,)(（###）和 %,()*（+++#）的氧化还原机理

研究

E?B$ 是非常重要的氧化物材料，它被广泛应用

于电子器件、陶瓷、玻璃，化工和催化等许多领域- 我

们在超高真空条件下成功地制备出了有序二氧化铈

（E?B$（777））薄膜，并用 4 射线光电子能谱仪深入

地研究了该薄膜在不同温度和不同氧压下的还原、

氧化过程［7%］- 图 8 中的曲线 ! 是 E?B$（777）薄膜在

加热前的 4;< 谱图- 在真空条件下，将样品加热至

7%%% J 时，会导致表面的 E?（ K@）还原到 E?（ KKK）
（图 8 中的曲线 "），而在 &%% J 氧气氛下，又可使 E?

图 ’! 氧化钒的 4;< 谱图

图 #! E. A @$B"（%%%7）A 56（77%）的 4;< 谱图

图 &! 随 E. 含量增加引起的 L.M?N 参数变化

（ KKK）氧化至 E?（ K@）（图 8 中的曲线 #）- 它的氧化还

原机理源于样品中晶格氧在不同条件下的释放与储

存- 非常有趣的是，用低能电子衍射方法观测到以上

不同价态的样品具有同样的二维对称衍射斑点，都

属于六方对称表面结构- 实际上，这一过程可引起表

·-+.·
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面结构在 ./01（222）与 ./103（4442）之间相互转

变& 可见，样品的深入分析研究还需配合其他分析技

术& 不同价态和不同结构的样品有截然不同的物理

和化学性质& 这一研究成果有助于在原子结构层次

上对氧化铈的物理、化学性质进行解释，有助于新材

料的研制与开发&

图 5- 氧化铈的 ./ 36 芯电子 789 谱图

:- 结束语

789 能快速测量除 ; 和 ;/ 以外的所有元素，

且基本属于无损分析& 789 分析技术能给出样品的

元素组成、化学价态以及有关的电子结构重要信息，

在固体材料的制备和表征中起着重要的作用& 但受

多种因素的影响，789 的灵敏度和空间分辨率还不

够高，其定量分析的准确性较差& 另外，789 仪器必

须在超高真空条件下工作，要用到真空系统和各种

真空泵，仪器价格昂贵& 因真空条件和电子的特性所

限，分析的样品只能是低蒸汽压的无磁固体材料& 由

于 789 是表面分析方法，样品的表面处理和制备对

实验结果有很大的影响& 在真空中配合离子刻蚀技

术，可以对所测样品进行深度剖析，但离子束对样品

的破坏应引起足够的重视& 在实际应用中，结合多种

探测技术（ 如用 7 射线衍射法分析样品的结构形

式，用各种电镜和扫描隧道微探针分析法观测表面

形貌），对未知样品进行综合分析和研究尤为重要，

只有对样品进行全面的了解和探究，才能为新材料

的研制提供有价值的信息&
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对安第斯山脉形成的探索

地球上所有的地壳活动都是由地壳上“潜没地带”所引起的，所谓“潜没地带”是指一个板块受力可下降到地幔内另一个

板块之下的地区& 最近，澳大利亚国立大学的地球物理学家 Y& 9+!/((*A" 教授领导的一个研究组开展了对真正意义上的三维潜

没地带随时间运动的计算机模拟研究& 他们收集从动力学、地震和化学中得到的大量现代数据采用流体力学和固体力学的方

程将它外推到 Q 千万年以前，再建立一定的模型对地壳板块间的运动进行计算& 他们发现板块间的侧向距离可影响潜没地带

的运动和形状，主要表现在两个方面，一是两板块相遇时地沟的曲率，另一个是潜没地带在碰到侵蚀时的变化趋势& 当两板块

的侧距处于 344—2144 公里的范围时，地沟边界处的曲率呈凹形，且侵蚀风化得很快& 若两板块间的侧距大于 Q444 公里时，地

沟边界处的曲率是凸形，且侵蚀风化很慢& 计算还表明，潜没地带的中心处在五百万年到一千万年间是在不断地升高的& 在地

球上具有这种特征的地区是南美玻利维亚附近的 b*_+* 板块的运动& Y& 9+!/((*A" 教授研究组的模拟计算发现，南美地区受到

很强的压力，促使南美板块向西发生运动& 这可能就是在 1 亿年前开始的安第斯山脉形成的原因&
（云中客- 摘自 b*"’A/，144=，QQ:：345）
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