
!"#单晶价带色散的同步辐射光电子谱研究!

李宏年 徐亚伯 鲍世宁 李海洋 何丕模
（浙江大学物理系，杭州 !"##$%）

"国家自然科学基金（批准号："&’%(#)!）资助的课题*

钱海杰 刘凤琴 易·奎热西
（中国科学院高能物理研究所正负电子对撞机国家实验室，北京 "###!&）

（"&&&年"#月"#日收到）

测量了+,#单晶（"""）解理面法向发射的角分辨光电子谱*利用同步辐射光源研究了对应于分子轨道-./.
及-./.0"的能带的色散关系*实验观察到-./.和-./.0"能带在!—!方向存在明显的色散，最大色散分

别为#1$%23和#1($23*色散曲线与理论电子结构基本符合*

$%!!：%"$#

" 引 言

室温附近+,#固体为面心立方结构（455）的分子

晶体*其电子结构主要由分子性质决定，只受到367
829:66;<键的微扰*因而+,#是一种窄能带晶体，能

带色散较小*从固态+,#被制备出［"］及发现碱金属

掺杂+,#固体的超导电性［$］以来，其电子结构受到

了广泛的研究*理论研究［!—)］表明，-./.能带的

色散为(##—,##=23*另一方面，最早对+,#单晶的

同步辐射角分辨光电子谱（>?0@?AB>）研究［,］没有

观察到色散*>CD9;2E等［(］将之归因于+,#分子的取

向无序*稍后，FC2=;D7等［%］观察到GH/.能带大

于#1$23的色散，I27<J29K;L=等［’］报道了-./.
能带#1(23的色散*这些结果都是在通过异质外延

制备的具有较大面积（!%==M%==）的薄膜上得

到的*这提示我们+,#单晶上的无色散实验结果［,］

可能是由样品线度太小（!#1$==$）且谱仪能量分

辨率较低（!#1$23）造成的*现在已能常规地制备

优质大尺寸+,#单晶［&］，在单晶样品上观察并研究

+,#晶体的色散是可能的*本文将在+,#单晶的（"""）

解理面上进行>?0@?AB>测量，研究!（#，#，#）—!
（"／"，"／"，"／"）方向的色散关系（"为晶格常数）*

本工作具有重要意义，因为单晶样品可以排除异质

外延薄膜的基质对+,#分子取向可能的影响（文献

［’］中+,#薄膜厚度约"$1#7=，即约’个分子层，由

于基质I2>和+,#分子间具有较强的相互作用［%，’］，

+,#薄膜内分子的取向可能不像在+,#单晶或较厚的

+,#薄膜中那样作高速旋转）*此外，在异质外延薄膜

上得到的是晶体表面布里渊区的色散曲线［%，’］，难

以与已报道的大量理论工作对照*而在单晶样品上

的工作将能研究+,#455晶格的布里渊区内某些高对

称方向的色散，并用来检验单电子能带理论对+,#
这类窄能带晶体的适用程度*

$ 实 验

本文所用+,#单晶是通过气相法制备出的［&］线

度约 为(==M,==M!==单 晶*一 个 自 由 的

（"""）面（!(==M,==）用环氧树脂粘结一根长约

$5=的金属棒以供解理用，与之平行的另一面粘在

样品座上*为了消除光电子谱测量中的荷电效应，解

理前在样品上镀了银膜以保证样品和底座的电学连

结*+,#单晶在$,,1,M"#N"#A6超高真空下解理（用

机械手击落粘在样品上的金属棒），得到面积约(
==M,==的清洁（"""）晶面*使用球偏转分析器

探测法向（即+,#455结构的［"""］方向）的光电子动

能，法向由零级光反射确定*测量室的工作压力约

"!!1!M"#N"#A6*谱仪总分辨率约#1"23，功函数

为(1)23，光子的入射角为))O*通过改变入射光子

能量（在"!1#—!(1#23范围内，每隔"1#23采集

一套AB>数据），可以研究+,#单晶在!（#，#，#）—
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!（!／"，!／"，!／"）方向的色散关系!

" 实验结果及分析

图#是光子能量为$#%&’(时的角分辨光电子

谱!)*+*能带位于,’-./能级以下$%01’(处!除

)*+*和 )*+*2#带外，在3%&—#$%&’(（结 合

能）范围内还有十二个谱峰能被清晰地分辨!随光子

能量的变化，所有这些峰都表现出明显的色散!但

3%&’(以下的谱峰简并度很高且谱峰相互重叠，要

得到这些谱峰的色散曲线几乎是不可能的!本文将

主要研究)*+*和)*+*2#带的色散!

图# 光子能量为$#%&’(时40&单晶［###］

方向的同步辐射角分辨光电子谱（图中共有

#5个谱峰可清晰分辨）

)*+*和 )*+*2#带的电 子 能 量 分 布 曲 线

（674）见图$!)*+*2#带以下能带的重叠贡献以

及二次电子背底已用指数函数拟合并加以扣除!图
中由下至上光子能量从#"%&’(增加到"5%&’(，间

隔#%&’(!在我们的实验范围内，同步辐射装置的

光子强度在能量为"#%&’(时最弱，且这时)*+*
带的光电离截面恰好最小［#&］，因而能量分析器探测

到的)*+*带的光电子记数太少不足以确定峰

位，图中在该光子能量下只给出了)*+*2#带的

674!一些谱峰显示不对称峰形，大部分峰的半宽度

约&%1’(（)*+*带）和&%8’(（)*+*2#带），大

于仪器增宽（&%5—&%3’(）!这表明谱线由几个子峰

叠加而成，与分子轨道)*+*和)*+*2#分别为

五重及九重简并一致!但仪器分辨率不足以研究这

些子峰，我们将研究能带重心的色散!
从图$看出，能带重心的色散非常明显!如光子

能量从#"%&’(改变为$&%&’(时，)*+*带的重

心位置从$%55’(改变为$%1#’(!下面，将导出色

散曲线并与理论带结构作对照!

图$ 40&单晶［###］方向的同步辐射角分辨光电子谱随光子能

量的变化 )*+*带的峰强已按光子能量为$&%&’(时的峰强

归一化（图中由下而上光子能量从#"%&’(增加到"5%&’(）

在近自由电子终态，直接跃迁模型下，法向发射

光电子的波矢量#可根据

$9%&&’($#$／（:!$)）

求出［##］!式中$9 为光电子动能，) 为电子质量*
&&为40&单晶的内势，其定义是线性+;<</=2>/=的

势能最高点与真空能级之差［##］!将它作为可调参

数，选择它的大小使能带对称于"和!点!使实验

数据具有最好对称性的&&数值为?#5%10’(!这

一数值接近徐亚伯等［#&］根据多晶薄膜样品光电离

截面振荡研究得到的内势数值（?#1%3’(）!小的偏

离可能是由于40&单晶（###）面的内势与多晶薄膜

表面的内势有所不同!图"是由图$导出的色散曲
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线!"#$晶 体 的 晶 格 常 数 较 大，室 温 下 为%&’%(
)*［%+］!其 布 里 渊 区 很 小，!—! 的 大 小 为,&-’
)*.%!即使"$/$，在本文的光子能量范围内，#
已超过两倍布里渊区大小!图,中波矢已减去了三

倍!—! 方 向 第 一 布 里 渊 区 的 大 小（#0,&-’
)*.%）!尽管谱仪能量分辨率约$&%12，但相邻谱线

峰位的相对偏差应远小于$&%12，因此我们估计图

,的能量不确定量在$&$312以下!至于图+和图,
的对应，图,中波矢量最小的点对应于图+光子能

量最小（%,&$12）时的谱线!图中4565带关于!
和!点的对称性非常好!但波矢较大处能量偏低

（即结合能偏大）!这可能由跃迁矩阵元效应引起!在
实验范围内，结合能较大的子峰的光电离截面可能

随光子能量的增加而增大!因而引起谱峰重心位置

的移动!至于45657%带，对称性大体上是好的，但

较之4565带为差，并且改变"$的数值并不能使

其对称性得到改善!考虑到45657%为九重简并，

子峰较多，其重心位置没有显示很好的对称性也是正

常的!

图, "#$单晶4565及45657%能带沿布里渊区内!—!方

向的色散曲线（图中圆点为实验结果，实线为理论色散曲线）

从图+或图,看到，4565带的最大色散为

$&+(12（45657%带的色散为$&’+12）!这一数值

与!—!方向的理论结果［,—3］一致!在图,中重新

给出了文献［,］用局域态密度近似方法（89:）计算

得到的4565带的色散曲线（能量计算值是相对

分子轨道中心的，在图,中将理论曲线减去一个常

数，使!点的能量值与实验值重合）!实验色散曲线

和中间一条理论色散曲线符合得较好!因为理论结

果中上下两个子带的色散比中间子带的色散小得

多，再考虑到实验色散曲线是谱线重心的色散，那么

它应该主要反映中间子带的色散，因此，我们首次观

察到了"#$单晶4565和45657%能带沿!—!
方向明显而有规律的色散!色散曲线与没有考虑

"#$分子取向效应的单电子近似能带理论结果［,］基

本一致，这可能表明室温附近"#$分子的取向无序

并没有对能带色散带来很大的影响!至于4565
和45657%能带的子带的色散，有待在具有更高能

量分辨率的谱仪上开展进一步研究!

［%］ ;!<=>?@AB*1=，8!9!8C*D，<!EF@?G=FHFIJF@，9!K!4ILL*C)，
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（%MM,），%’(3#!
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（%MM(），,(3!

［%$］ Z!]!WI，6!c!\C)，d!]1AP1=，*+,-./)0.!)&&.，#&（%MM#），

,3,-!
［%%］ \!"!"BGC)[，O!:!<)CHH，6!:F)F，9!S!SC@?*C)，*+,-.

/)0.，(,’（%M-$），,3%,!
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6!91)1)@?1G)!O!X!6A"CIJ1Q，O=!，:!]!R*G?B，9!S!"Fa，

*+,-./)0.!)&&.，&&（%MM%），+M%%!
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