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高分辨率电子能量损失谱在材料科学中的应用*
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摘暋要暋暋简要介绍了FEITitan80—300STEM 扫描透射电镜中装配的 Wien灢filter型能量单色器(monochromator).
文章特别指出,装配有能量单色器的FEITitan80—300STEM 扫描透射电镜,可以直接给出高能量分辨率(~0.1eV)

的电子能量损失谱.利用高分辨电子能量损失谱,在高能损失区,对于 K 或 L能级自然宽度(naturalwidthofenergy
level)小于0.5eV的元素,可以获得更细致的的近限精细结构(energy灢lossnear灢edgestructure),更有利于解析其电子

结构;在低能损失区,可以用于精确地确定半导体材料的带隙(bandgap)以及p型掺杂引起的带隙能的变化.
关键词暋暋高分辨电子能量损失谱,近限精细结构,半导体带隙
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1暋引言

电子 能 量 损 失 谱 (electronenergy灢lossspec灢
troscopy,EELS)是通过探测透射电子在穿透样品

过程中所损失能量的特征谱图来研究材料的元素组

成、化学成键和电子结构的微分析技术 [1,2].通过

分析入射电子与样品发生非弹性散射后的电子能量

分布,我们可以了解材料内部化学键的特性、样品中

的原子对应的电子结构、材料的介电常数等.EELS
可分为低能损失和高能损失两部分.低能损失部分

出现在能量损失小于50eV 的区域,主要来源于等

离子激发和外壳层电子的带内/带间跃迁,反映了材

料的电学和光学性质;而高能损失部分则反映内壳

层电子的激发,在谱线平滑背底上突起的电离边

(ionizationedge)对应的能量损失值近似等于相应

原子壳层的电子结合能,电离边的精细结构则反映

出未占据态的能态密度.
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最近,配有能量单色器(monochromator)的透射

电镜的发展使EELS的能量分辨率达到0.1eV [2],使
得在纳米尺度下分析半导体材料的能隙以及材料精

细的电子结构成为可能,从而大大拓展了EELS的应

用范围.能量单色器可分为 Wien型,毟型及 Mando灢
line型.本文将重点介绍装配在FEI公司生产的Titan
80—300STEM扫描透射电镜中的 Wien灢filter型能量

单色器及其在研究材料中某些元素的精细电子结构

以及确定半导体带隙能中的应用.

2暋方法和结果

要想获得高分辨率的电子能量损失谱,我们首

先要了解电子能量损失谱的谱线变宽(broadening)
机制.电子能量损失谱的谱线变宽主要有三种机制:
(1)初态寿命谱线展宽(initialstatelifetimebroad灢
ening);(2)终态寿命谱线展宽(finalstatelifetime
broadening);(3)仪器展宽 (instrumentalbroade灢
ning).不同材料初态、终态的寿命不同,相应的展宽

无法改变或消除;而仪器展宽来自电子源的能量色

散和谱仪有限的分辨率,因此可以改善.改善仪器展

宽的方法之一是在电子枪(electrongun)下面安装

一个能量单色器(monochromator).FEI公司在新

推出的 Titan80—300STEM 扫描透射电镜中便安

装了 Wien灢filter型单色器.能量单色器的工作原理

如图1(a)所示,在垂直于光轴的方向上叠加互相垂

直的静电场E1 和磁场B,速度V 满足 Wien条件

(E1=V·B)的电子将沿着直线光轴运动,在能量选

择狭缝处形成线状聚焦(linefocus).为了便于合

轴,在能量选择狭缝处最好能得到点聚焦(point
focus).因此,在 FEITitan80—300STEM 电镜中,
在单 色 器 中 加 入 了 一 个 四 极 电 场 (quadrupole,

E2),使得线聚焦变为点聚焦,如图1(b)所示.图1
(c)为FEITitan80—300STEM 中的 Wien灢filter型

单色器的实物图.该单色器呈圆柱型,其直径为

60mm,高度为50mm.
图2(a),(b)和(c)分别是常规透射电镜的微米

束模式(microprobemode)、配有能量单色器以及配

有能量单色器和能量选择狭缝的光路图.图2(d),
(e),(f)分别是上面三种模式对应的光斑形状.由图

2(a),(b)和(c)可以看出:第一个电子束交叉点

(cross灢over)所处的位置不同,加入单色器的电子束

交叉点在单色器的出口位置处,而常规的场发射透

射电镜第一个电子束交叉点在加速极的下方.另外,

图1暋(a)Wien型单色器的工作原理示意图 [3];(b)在 FEI

Titan80—300STEM 中,四 极 电 场 使 线 聚 焦 变 为 点 聚 焦 [3];

(c)Wien灢filter型单色器的实物图 [4]

它们形成的光斑形状也不同:常规的场发射透射电

镜在微米束模式下,形成的光斑是亮度分布均匀的,
而加了能量单色器后(见图2(b)),束斑变成一条能

量色散的直线,且能量沿直线呈高斯(Gaussian)分
布.若在第一聚光镜光阑处加上能量选择光阑(见图

2(c)),则直线光斑只被选择了一部分,其能量相干

性更好,可以获得更高分辨率的电子能量损失谱.

图2暋(a)和(d)为常规的场发射透射电镜中微米束模式的光路

图及其形成的光斑;(b)和(e)为加入能量单色器后的光路图及

其形成的光斑;(c)和(f)为加入能量单色器及能量选择狭缝后

的光路图及其形成的光斑

在FEITitan80—300STEM 透射电镜中,加入

单色器及能量选择狭缝后,能量分辨率可得到大大

提高.图3是在300kV 下,采用不同的曝光时间所

得到的零损失峰.通常我们把零损失峰的半高宽

(fullwidthathalfmaximum,FWHM)定义为电子

能量损失谱的能量分辨率(在图3中用双向黑箭头
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图3暋(a)—(f)为在不同曝光时间的条件下得到的电子能量损失谱分辨率

标示).由图3可以看出:随着曝光时间的增加,能量

分辨率有所降低.即使曝光时间为100s(见图3(f)),
能量分辨率仍小于0.15eV.在1s的曝光时间(见图

3(d))条件下,电子能量损失谱的分辨率可以达到

0.1eV,这必将极大地拓宽电子能量损失谱在材料

科学中的应用范围.
对于高能损失(core灢loss)来说,能量分辨率主

要取决于内壳层(innershell)能级的自然宽度.由
图4可以看出原子序数与能级的自然宽度之间的关

系[5]:对于原子序数Z<15的 K电离边或原子序数

Z<30的L2,3电离边,其自然宽度都小于0.5eV;此
外,还可以看出能量损失与自然宽度之间的关系[5]:
对于能量损失低于2000eV的 K电离边以及能量损

失低 于 1000eV 的 L 电 离 边,其 自 然 宽 度 小 于

0.5eV.对于低能损失(low灢loss)来说,能量损失小

于2eV的谱线结构非常难以探测.这是由于它们被

零损失峰的尾巴所掩盖.然而,能量分辨率的提高可

以帮助解决这些难题.
图5是在能量单色器关闭(MonoOFF)和开启

(MonoON)的状态下,获得的二氧化钛(金红石)的Ti灢
L2,3的电离边(图5(a))和O灢K(图5(b))的电离边 [6].
由图5(a)可以看出,在能量单色器开启的状态下得到

的Ti灢L2,3电离边,其近限精细结构更加细致.在二氧化

钛(TiO2)中,每个钛原子被6个氧原子所包围,且
Ti-O八面体稍微有些扭曲(distortion).八面体配位场

(octahedralligand灢field)导致d能态的五重简并(five

图4暋K和L能级的自然宽度与原子序数(Z)及能量损失(eV)

之间的关系 [5]

图5暋金红石(TiO2)的(a)Ti灢L2,3电离边和(b)O灢K电离边 [6]

degeneratedstates)发生了退简并,即d轨道分裂成二

重的eg 轨道和三重的t2g轨道.由图5(a)可以看出:在
能量单色器开启(MonoON)的状态下,八面体晶体场

所导致L3-eg 的进一步分裂(图5(a)中用箭头标出)
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清晰可见,但在单色器关闭(MonoOFF)的状态下,该
劈裂现象没有观察到.对于 O灢K电离边(见图5(b)),
在能量单色器开启和关闭的状态下,两条谱线差别不

大,但与Ti灢L2,3相对应的晶体场劈裂现象在O灢K电离

边中则可以见到.
图6是FEI公司的Lazar和Freitag[7]利用FEI

Titan80—300STEM 扫描透射电镜,在能量单色器

开启的模式下分别从硅(Si)、二氧化硅(SiO2)和氮

掺杂的二氧化硅(SiO2-xNx)中获得的Si-K 电离

边(峰位约在1860eV),其中每个谱图的曝光时间为

8s.三者的Si-K电离边的精细结构差异清晰可见,
这主要由于硅的化学环境和成键状态发生了改变.

图6暋Si,SiO2 和SiO2-xNx 中Si-K电离边的近限精细结构[7]

图7暋(a)立方和六方相氮化镓的低能损失谱图 [8];(b)扣除零损失峰后得到的谱图 [8];(c)立方相 GaN的带隙能区域以3.2eV
为界限上、下两部分曲线分别符合不同的公式 [8]

暋暋Lazar等人[8]利用能量单色器系统地研究了立

方和六方相氮化镓(GaN)的带隙能.图7(a)是在像

模式下获得的立方和六方 GaN的低能损失谱.实验

所 使 用 的 能 量 分 辨 率 为 0.25eV,会 聚 角 为

100mrad.为了求得带隙能,先将图7(a)中0eV 以

下的部分进行镜像(mirroring),然后从0eV以上的

谱线中减去镜像的部分,所得到的结果如图7(b)所
示.由图7(b)可以求出立方相 GaN 的带隙能为

3.27eV,而六方相 GaN 的带隙能为3.43eV.对于

立方相 GaN,其带隙能区域附近的谱图如图7(c)所
示.该曲线以3.2eV 为界限,小于3.2eV 的曲线符

合间接能隙的公式I=I0+c(E-Eb)1.5;而大于

3.2eV的曲线符合公式I=I0+c(E-Eb)0.5.公式中

E 代表能量损失,Eb 代表带隙能,I0 和c均为常数.
图8 是 在 扫 描 透 射 (scanningtransmission

electron microscopy,STEM)模 式 下,Kujawa 等

人[4]利用能量单色器对 GaAs/GaAlAs多层膜中的

GaAs和 Ga0.5Al0.5As的带隙能进行了研究.GaAs/

GaAlAs多层膜的结构如图8左上角插图所示,该
图为高分辨扫描透射电镜图像(或称Z灢衬度像),图
像的衬度(contrast)与原子序数(Z)的平方成正比.
由低能电子能量损失谱可以看出,GaAs和 GaAlAs
带隙能的起始点(onset)不同.放大的带隙能区域的

电子能量损失谱图如图8的右上角所示.由该谱图

可以求得 GaAs的带隙能为1.45eV,Ga0.5Al0.5As
的带隙能为1.75eV.由此可见,p型掺杂(Al)引起

了 GaAs带隙能的变化.

图8暋利用高分辨电子能量损失谱确定 GaAs和 GaAlAs的带

隙能 [4].图中左上角插图为 GaAs/GaAlAs多层膜的高分辨扫

描透射电镜图像,右上角插图为放大的低能损失谱部分
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3暋结论

综上所述,提高电子能量损失谱分辨率,其优越

性主要体现在两方面:(1)在高能损失区,对于能级

的自然宽度小于0.5eV的元素的电离边,可以得到

更细致的近限精细结构,对解析其电子结构更加有

利.配有能量单色器的场发射透射电镜与常规的

Schottky场发射透射电镜(能量发散度 殼E=0.6—

0.8eV)相比,性能更加优越;(2)在低能损失区,由
于能量单色器可以得到尖锐且对称的零损失峰以及

很高的能量分辨率,因此可用于精确地确定较小的

能隙(<3eV).这与冷场发射枪(能量发散度 殼E=
0.3—0.5eV)的不对称零损失峰相比,大大拓展了

低能电子能量损失谱(ValenceEELS)的应用范围.
目前,清华大学北京电镜中心已安装了一台配

有球差矫正器(Cs灢corrector)的 FEITitan80—300

TEM/STEM 场发射透射电镜,但没有配能量单色

器.相信在不久的将来,配有单色器的扫描透射电镜

将进入我国,我们也必将在电子显微学、物理学、材
料科学、纳米科学开拓出新的研究领域.
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