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对子材料的电子结构的研究
,
不仅在理论上很吸

引人
,

而且在技术上也具有极大的应用价值
∀

近年来

同步辐射中的真空紫外光源主要用来研究材料的电子
结构

∀

光电子能谱技术能直接测量描述材料电子状态

的所有量子数
,

特别是它的能带结构
—

即电子能量

与动量的色散关系
∀

所以它是一种与原子
、

分子和凝

聚态物理的核心问题相关的一种实验技术
∀

本文主要介绍光电子能谱技术在凝聚态 物质 #固

体和表面 ∃中的应用
,

特别强调在利用同步辐射后取得

的进展和发展远景
∀

一
、

一项有威力的技术

光电子能谱技术已经历了二
、

三十年的发展历史
∀

早在五十年代
,

由于高强度单色 % 射线源和高分辨电

子能量分析器两方面取得的进展
,

人们开始利用 % 射

线光电子能谱技术研究材料原子芯能级的电子结构
∀

六十年代
,

由于真空紫外光谱和超高真空技术的 日趋

完善
,

使人们有可能获得稳定不变的清洁表面
,

以利于

研究材料的价带结构
·

利了七十年代
,
由于角分辨光

电子能谱技术的发展
,

使人们能测量材料中描述电子

状态的所有信息
,

如电子的能量
、

电子动量的三个分

量
、

电子波函数的对称性
∀

利用莫特 #& ∋( ( ∃ 散射技

术还可测量电子自旋的取向
∀

特别是同步辐射光源出

现以后
,
由于它具有波长可调

、

高度偏振和高强度
,

更

使传统的光电子能谱技术增添了威力
∀

例如我们可以

利用单色器调节人射的同步辐射光子的波长
,

使逸出

的光电子能量达到 )∗
+ , 左右

∀

这时电子具有最小的

逸出深度 #−一 ) 入 ∃
,

从而增强了测量的表面灵敏度
∀

随着光子能量的变化
,

使不同深度的光电子逸出
,

从而

可以扫描电子动量中表面法线方向的分量
∀

这样我们

就可获得整个体能带的信息
∀

利用光电子的发射与入

射光偏振的依赖关系又可 用来决定吸附在表面的分子

取向及化学键的方向
∀

下面我们从几个方面来说明同
.

步辐射光电予能谱技术的应用
∀

二
、

能带结构的测(

晶态固体中的电子能带结构即能量
、

动量色散关
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图 2 由光电发射谱得到的第一过渡族某些金属元素的能带

系叹花∃是固体物理的基本概念
∀

给出了 或句关系
,

原
3

则上就能导出固体或表面的其他性质
,

如光学
、

磁学及
心尹勺 乡佗卜

份 2∗

333
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质量  !∀ # ∃ % & ∋(

图 ) 开罗事例的质量与寿命的关系图
, 表明开罗事

例分成 ∗
、

+
、

, 三组
−

./
∋
0. 1 将开罗物理学家发表的数据作出质量与寿命关

联的图
,

如图 ) 所示
−

奇怪的事情出现了
−

开罗找到

的 23 个事例分成三组
,
它们的质量和寿命如表 � 所

示
−

人们回忆起
,

45 年前
,

英国 +6 07/
‘8 大学的物理学

家利用宇宙线和核乳胶相互作用研究 砂 的性质时
,

发

现一种可以衰变为 #9 ‘ 对的中性粒子
,

其寿命约为
8丁

‘’

秒
,

当时人们只知道 砂 可以通过达利兹对衰变

成 &9
# 一
对

,

即 二 −

一
丫 十 #9#

一 ,

其实
,

砂 的寿命应

该约为 8 3 一
, ’

秒
,

由于 4 3 多年前
,

人们只知道有 砂 介

子
,

也就把找到的寿命约为 8 3 一 ” 秒的中性粒子误认
为是 砂 介子

−

43 多年过去了
−

当知道开罗事例后
,

人们重新分析了 45 年前英国 +6 该川 大学在核乳胶电
“

发现 砂介子”的数据
−

图 ) 中黑三角形▲的点代表

将 45 年前英国 +6 07: ;� 大学的数据经重新分析后所得
‘

的结果
−

奇怪的是
,

一个点与开罗事例的 + 组相符
,

另
,

一个点与开罗事例的 & 组相符
−

这说明
,
4 5 年前的数

据与开罗的数据一致
,

−

即存在质量约为 ∋ ∀ # < ,

寿命

约为 8 3 一
, ’

秒的低质量中性粒子
−

= 7� 的态与开罗的态是不是一回事呢 > 它们的根

源是什么呢 > 对于这些问题
,

目前没有令人信服的答
·

案
,

需要理论家和实验家作进一步的深入研究
。
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乓 子输运性质等等
∀

能带结构的理论计算已经有了几

一 年
一

月历史
∀

但是在角分辨光电子能谱#简称 8 9 :;< ∃

二 现以前
,

人们一直无法对它进行直接的测量
∀

在角

份 多抢电子能谱中
,

人们可以侧量出射光电子的能量

诬 瓦幼量 =
∀

由于人射光子的能量 加 和动量 > 是已

先的
,

简单利 用守恒定律我们就可决定出射前初态电

子的花量和动量
∀

在光电发射过程中
,

沿 平行表面方

庄上为动量是守恒的
,

但沿着表面法线方向上的动量

灭守恒
∀

只要利用同步辐射调节光子能量
,

就能得到

多有动量垂直分量的值
,

从而完全确定体能带结构
∀

白角分 辨光电子谱测得的某些金属元素的能带表

示在 冬 2
∀

实 验中测得的能带色散关系 可的 与基于

答一竺原理的单电子能带计算的结果是很一致的
∀

这
(

一

测 量既 可对人们已经有所了解的那些固体的能带结

社作 三一步的改善
,
又可对那些尚不很了解的固体的

任带结构的未知因素作进一步的研究
∀

由于这种测量

万法 己相 当成功
,

人们现在 已把很大注意力集中于那

兰 与兰 电子能带理论所预料的结果存在不一 致 的地

方
∀

氛如
,

金属镍 ? 电子带的宽度和 自旋
—

轨道分

裂的天小较之由单电子能带理论预料的值要小
∀

这个

仁差可 归结为镍的 −? 带中存在着强的空穴
一
空穴相关

作 用所导致的对于电子自能的修正
∀

几年前
,

在奥赛

的一个研究组报道当改变光子能量使之通过镍 −: 芯

能级阂值时 #约 ≅Α
“, ∃

,

镍的 ; ,
以下 ≅+ , 处的卫

星蝇 出现很强的共振增强现象
∀

这种只有利用同步辐

射才能观察到的共振光电发射现象引起了人们极大的

兴趣
∀

近年来
,

人们利用共振光电发射进行了许多研

交工作
∀

例如
,

可用来将稀土元素中的类 Β态由类 ?

态中区分开来
,

这有助于探求形成“重费米
”
的机制

∀

三
、

铁 磁 性

在铁磁材料中存在两组能带结构
∀

一组对应于自

旋取向向上的多数态电子
,

另一组对应于自旋取向向

下的少数态电子
∀

利用莫特 #& 。 , (

∃ 散射分析技术#即

自旋极化的角分辨光电子谱∃可在实验上区别上 述两

种 自旋不同取向的电子
∀

;5 ΧΔ 5? ΕΦ , =+
5

等人已经用同

步辐射在铁的 #2 ∗ ∗ ∃面上测量了垂直于该面发射的光

甩子 自旋极化谱
∀

图 6 是他们的测量结果
∀

对于上述

不同取向的两个电子 自旋体系
,

它们的谱线存在很大

的不同
∀

当温度升高并接近居里点 Γ 。
时

,

两条谱线

的差别逐渐减小
∀

但当两条谱的结构渐趋模糊且强度

渐趋相等时
,

标志磁交换分裂大小的峰 厂 6

弄和 玛
, ,

之

间的能量差井没有多大减小
∀

这一实验结果表明
,

任何

要求磁交换分裂随温度升高而减小的磁化理论模型都

是不适用的
∀

实验结果支持在居里温度以上仍然存在

局部磁化 区域的那些理论模型
∀

以上实验 由于运用莫

特散射来区别电子自旋的取向
,

它的讯号强度通常要

减弱 2少 倍
∀

同步辐射光源的亮度足移大
,

必将对自

笼极化的光电子谱的研究发展起重要作用
∀

Γ 4 ∗
∀

Η) 毛

人

Ι

5 6)

一 2 ∗

能盘#+ Ι 妻

图 6 由铁磁性的 ϑ + #2 2∗ ∃ 面 等到的

自旋极化的光电子谱

四
、

表 面 态

科学家对表面和界面的研究兴趣越来越高
∀

这不

只是由于对表面这样一个二维体系基础理论研究的需

要
,

而且也因 为它在微电子和化学工业中有重要的应

用背景
∀

在微电子工业中
,

随着大规模集成电路的集成度

越来越高
,

电子器件的尺寸越来越小
∀

目前已进入亚

微米阶段
∀

这时器件的尺寸已小到可以和电子的一些

特征长度如德拜屏蔽长度
、

扩散长度及德布罗意波长

等可比拟
,

这时表面和界面将对器件的性能起越来越

重要的作用
∀

当前的化学工业中异相催化剂的发展要

求我们对表面化学反应的一步步微观过程有一个透彻

的了解
∀

这一切都说明研究表面和 界面的重要性
∀

当表面终止了固体三维周期性晶格时
,

将使固体

休内和表面区域电子波函数发生变化
∀

这时表面原 子

就会产生垂直于表面方向上的弛豫和平行于表面方向

上的生 沟
∀

由于表面是一个二维体系
,

这时在表面法线

方向上的电子动量 左3
不再是一个好量子数

∀

色散关系

或 Ε
3 3

∃ 能完全描述表面态
∀

图 − 给 出 Κ +

#2 ∗ ∗ ∃ 表面

重构的简单模型
∀

未重构前
,

每个厉子 可贡献两个悬
键#图 Λ #

Δ

∃∃
∀

最近邻表面原子由于短霆相互作用
,

形

成了 非对称的二聚物#图 −#Μ ∃∃
∀

这两个原子皆偏离原

来平衡位置
,

分别向表面外和表面内弛豫
,

从而形成



#6 % Ν∃ 结构
∀

在室温下
,

表面上的二聚物取向是无序

的
∀

但在低温下
,

它的取向就会逐渐有序
∀

图 −#
Ο

∃表

示最近邻二聚物由于交替取向相反而形成 Ο# Π % 6 ∃

结构
∀

Ε 。 , Δ Θ
和 <(∋ 〔ΒΝ+

用高分辨的 8 9 � ; < 研究

价#2 ∗∗ ∃ 表面的实验结果证实了以上的结论
·

图 Π 给
3

出了他们的结果
。

由左边 人9 :; < 数据可看到 − 离费

米能级约 ∗
∀

Ν + , 处有一小峰
∀

这个金属峰的 出现与

2 火 2

) 2#∗ ∗2∃

第一层

Κ + #∗∗ 2∃
∀

第二层
Ρ Σ Τ

Π 父 6
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#Δ∃

扣

黛少
,

连笋
3

厂李
截断昨 2 对称二聚物 非对称二聚物

图 − Κ +
#2 ∗∗ ∃ 表面重构的非对称二聚物模型

#
Δ

∃ 未重构表面
,

每个原子有两个悬键
∀

#Μ ∃ 最近

邻原子构成非对称二聚物
∀

‘

#Ο∃ 最近邻的二聚物由

于交替取向相反形成 Ο# Π Ε 6∃ 结构
∀

#? 、二聚物
示意图

∀

五
、

原 子 芯 能 级

有两种能谱方法可研究原子芯能级的电子结构
∀

一是普通的光电发射谱
∀

它要求固定入射光 子 的能

量
,

再测量发射的光电子的能量分布
∀

利用它可确定

原子芯能级的束缚能
∀

另一种方法是吸收边谱
∀

这种

方法需要利用同步辐射调节人射光子的能量使之扫描

芯能级闭值并监测光子的吸收
∀

吸收边谱对应于芯能

级和未占据的价态之间的光跃迁
,
通过研究谱的结构

,

就可得到未占据的价态能级态密度
∀

目前在技术上复杂的多组分材料的应用越来越广

泛
∀

利用原子芯能级谱就可选择其中特定的原子来研

究
,

因为我们总可以将光子的能量调谐到需研究的原

子芯能级闭值上
∀

在有机化学中
,
由于聚合物成本低

廉
,

在电子工业中得到广泛应用
∀

科学家们正努力改

善其导电性和粘滞性
,

因此对其表面和界面的研究显

得越来越重要
∀

在石油化学工亚中
,

研究有机小分子

在催化剂表面的反应过程也是光电子能谱的一个重要

内容
∀

因此
,

现在人们正怀着极大的兴趣在研究碳
、

氮

和氧的 Ε 吸收边闭值谱
∀

对两种结晶形式的碳#石墨和金刚石 ∃
,

其 Ε 吸收

边谱差异很大沂这与它们的化学键有关
∀

图 ) 给出了

�∋ Χ Θ & ∋5 3 5

等人的实验结果
∀

在金刚石晶体中
,

每个
护 ∀ 户

89 护; ς Ω; ;Ξ
石墨 金刚石

#姗划钡担?篇礼李箱

匡里里
2 ≅3 2 ≅5 2Α 3 2Α 5 43 3

光子能量!# ∃ (

图弓 石墨和金刚石碳 Β 吸收边部分产额谱

3
,

5 3
−

25 Χ 6

束缚能 !#<(
2 Δ

动量传辘位
一�(

图 Δ 在 = # ! 83 。( 表面的金属非金属相变

表面重构的 &! Δ Ε ∋( 结构的无序有关
,

由右边 : Χ Χ Φ

数据中我们看到
,

相应于 &! Δ Ε ∋ ( 结构的低能电子

衍射峰位于动量传输为 2
−

2入
一 ’

处
−

随着温度的降低
,

此峰逐渐增强
,

说明 &! Δ 又 2 ( 结构的有序性变大
,

但

相应的 ∗ Γ ΗΧ 7 中的金属峰减弱
−

可见伴随着 《 Ι Ε

2 ( 结构由无序一

有序的相变而产生了金属
一

绝缘体 的

相变
−

这项研究向人们揭示了角分辨光电发射谱将来

的重要方向即利用极高动量和能量分 辨率 的 ∗ Γ ΗΧ 7

研究表面重构
、

金属
ϑ

绝缘体相变和其他相变现象
−

碳原子与四个近邻碳原子形成单键即 口 键
,

而石墨还

具有双键即 二 键
,

它来自六个原子形成的环状结构
−

由

于
,
键比 ; 键弱

,

成键的 二轨道和反键的 砂轨道之间

的能量分裂比 口 和 ; −

轨道间的能量分裂小
−

因此在

石墨中
,

碳吸收边中存在能量比口 Κ
峰低得多的强砂峰

−

六
、

,

硅 表 面处理

利用氟刻蚀硅是微电子工业中一项重要 的技术
,

为了生产大规模集成电路
,

需在硅片上刻蚀亚微米尺

度的器件
−

目前主要采用等离子刻蚀的方法
、

即在氟

原子的等离子体中
,

使氟和硅发生反应
,

易挥发的硅的

氟化物携带硅原子逸出表面
−

这项技术的化学机理至

气下转第 卜 页 (



一 阁 , #
3

∃ 逐渐变形
,

最后变成图 Α#Μ ∃
∀

该图只表

牙两个介子周的 Ε 介子交换
,

这属于汤川秀树类型的

过程
∀

如果把后面这个图形进一步旋转 Ψ。
。 ,

它就会

变成 Ε Ζ 介子和 二 一

介子之间散射的图#图 )∃
∀

在这个

冽子里
,

带有 与前一个例子不同指向的箭头的粒子
,

必

领重新解释为是反粒子
∀

现在
,

让我们设法在正负电子反应中运用一下弦

模型
∀

+
Ζ+

一

、
,

‘>奋 反应所形成的夸克对在高能时向

相反的方向射出
∀

因为在 > 和 于之间有个弦
,

所以如

果弦不断
,

最终它们必定会回到一起
∀

但是
,

弦很可能

会断成几段
,

然后每段作为介子出现
∀

试把口香塘拉

成弦并突然把其拉长
∀

很难把它断成三段
,

但就强子

来说
,

段的数量
,

也就是说
,

多重数随着能量而增加
∀

介子

介子

介子

介子
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静止态
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二

Ε

图 Α 两个介子间的Ε 介子交换

我小时
,

喜欢用纸叠船玩
∀

这种船可放在水上航

行
,

一会儿船帆就变成船首
∀

强子散射就类似这种纸

叠船
∀

这一现象在技术上称为二重性原理
∀

衬、
一

—
Ε、

[

“

游戏船
”

图 Η 强子散射像
“

游戏船
”

图 Ψ 正负电子反应

三
、

什么是弦

到底什么是弦呢 ∴ 目前
,

人们认为弦是一种像一

束电力线样的东西
∀

打个比方讲
,

较为方便的是
,

把它

看成为磁力线
∀

弦相当于条形磁铁
,

夸克相当它的极
∀

一个条形磁铁分成两个
,

变为两个磁铁
,

靠其本身不

能把北极和南极隔离开来
∀

单个夸克好像不存在
,

如果上述比方具有意义
,

那么就不应该把弦看作

为数学线
,

而是应该看作为具有某种厚度的物质一个
特别短的弦

,

一种低能态
,

应该具有大约相同的长度和

厚度
∀

为了解释这样的态
,

Ε∀ 约翰逊提出了 口袋模型
∀

根据这一模型
,

强子是一种像橡皮气球中捕获到的夸

克一样的东西
∀

如果这个气球迅速旋转
,

就会拉长
,

看

起来像是个飞艇
∀

这不是别的
,

正是弦
∀
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今尚未搞清
∀

利用光电子能谱技术可有助于理解它的
∀

机制
∀

七
、

将 来 的 方 向

上面我们介绍了利用同步辐射光源在光电子能谱

技术方面未来的几个主要研究方向
∀

还有一些本文未
·

能提及的很有前途的研究方向
∀

如果今后同步辐射光 ]

源比现有的亮几倍
,

我们就能进行光电发射显微术的
∀

研究
∀

它不仅能分析元素的成份
,

还能提供化学键的

详细信息
∀

此外时间分辨光电发射谱也有着令人兴奋
·

的前景
∀
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