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用角积分紫外光电子能谱技术测量了 ()$*%+ ,-#薄膜的价带电子态密度分布 .相纯 ()$*%+ ,-# 样品通过 ,"/ 芯态 0
射线电子谱峰的位移表征 .结果表明 ()$*%+ ,-#是半导体，在费米能级处几乎没有电子态分布 . () -/ 电子态和 ,-# 123

45 能带的杂化效应不可忽略，有部分 () -/ 电子分布在 ()3,-#杂化能带上 .
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" * 引 言

()$*%+,-#是继 ,-#的碱金属和碱土金属化合物之

后发现的第一种稀土化合物超导体（转变温度约 -
8）［"］.由于非整数化学配比（在碱金属及碱土金属

掺杂的 ,-#中没有被发现），它的晶体结构和电子结

构得到了研究者的关注［"—&］. 费米能级附近的电子

态分布是理解超导机理及其他物理性质的基础 .紫
外光电子能谱（29:）技术是研究价带电子态密度分

布的最有效手段之一 .然而，()$*%+ ,-# 的 29: 结果还

未见报道（文献中一个相关工作［$］是关于 ();,-# 界

面的价带光电子能谱研究）.另一方面，其他实验手

段得到的结果已使得对 ()$*%+ ,-#的 29: 研究成为可

能 .芯态 0 射线电子能谱（<9:）［!］表明 ,-#和 () 结合

只能 产 生 一 种 相（这 种 相 最 先 错 误 地 被 认 为 是

()$,-#
［!］，后来的 0 射线衍射研究精确地得到化学式

()$*%+,-#
［"］）.相对于 ,-#，()$*%+,-# , "/ 芯态能级向低

结合能方向移动约 #*& =>.因而 , "/ 的 <9: 位移可

用于样品的表征 . 近边 0 射线吸收精细结构（?@<3
A7:）测量［&］揭示出 () 在样品中表现为二价，没有

出现稀土化合物通常存在的混价或三价 . 这给 29:
结果分析带来了很大方便 .

本文报道 ()$*%+ ,-#多晶薄膜的角积分紫外光电

子能谱（AB29:）. 根据测量数据对 ()$*%+ ,-# 晶体结

构、电子性质等作了初步讨论 .

$ * 实 验

样品制备及测量在超高真空 >63:9439@: 联合

系统（5CDEFGH 公司表面科学仪器）中进行 .基底真空

好于 $ I "#J "# 6GFF（"6GFF K "!! . !$$9L）.样品在制备

室制备，然后转移到分析室进行 <9: 和 29:（两者都

是角积分模式）测量 . 29: 测量所用光源为 M=!
（$"*$ =>）辐射，样品偏压为 J +*# >.在 <9: 测量中

使用 4N !"射线（"$+!*- =>）.总的能量分辨率对于

29: 和 <9: 分别为 O #*" => 和 O #*’ =>.
,-#和 () 蒸发源置于两个 6L 舟内 . 6L 舟距衬底

约 "" EC. 商 用 ,-# 粉 末 先 通 过 气 相 法 生 长 成 单

晶［+］，然后用玛瑙研钵研成粉末 .上述步骤是为了保

证所用 ,-# 蒸发源的纯度（在生长 ,-# 单晶的过程中

发现总有约 ";! 的原料难以升华，这表明原料中可

能存在有机溶剂）.块状高纯 ()（’’*’’P）购自北京

有色金属研究院 .剪成细丝后放进 6L 舟 .本文所用

衬底为氢氟酸腐蚀的 :D 单晶（Q 掺杂）.衬底的清洁

有序用低能电子衍射（1@@R）和 <9: 表征 . 1@@R 测

量显示出清晰、明锐的 :D：M（"""）表面衍射斑点 .
5 "/ <9:信号相对于:D $S可以忽略 . 几乎观察不到

, "/信号 .在样品制备之前，蒸发源、样品托和衬底

都经过了充分除气 .
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相纯 !"#$%&’()多晶薄膜样品用 ’ *+ ,-. 测量表

征 /我们首先重复了 0123 等［4］的数据 /和文献［4］类

似，’ *+ ,-. 峰位随着 !" 掺杂量的增加向低结合能

方向移动 /当有多余的 !" 在样品表面时，峰位向高

结合能方向略有移动 /达到最小结合能时，样品即为

相纯的 !"#$%&’()
［4］/测量到的 ’ *+ 最大位移量为 )$&

56，略大于文献［4］中的 )$7 56/
然后制备了另一块样品 / ’()薄膜的厚度约为 #)

28（用石英晶振器测量）/ 在暴露于 !" 蒸气的过程

中，样品温度保持在 *4) 9 & :（这一温度值是 0123
等［4］经仔细研究得到的，并得到了我们的验证）使

!" 易于向薄膜内部扩散 / !" 原子沉积到样品表面

以及向薄膜内部的扩散过程是一步一步进行的 /每
一次沉积和扩散后都用 ,-. 监视样品的组分 /通过

控制流经 ;< 舟的电流使 !" 沉积到样品表面的通量

很小（每次的沉积时间一样，都是 #) 8=2）/共经过 **
次沉积和扩散（总沉积时间 ##) 8=2）’ *+ 才达到最

大位移 /因而所得样品应该是相均匀的 !"#$%& ’() /当

’ *+ 向低结合能方向的位移达到 )$& 56 时，沉积过

程中止 / 谱仪从 ,-. 模式转为 >-. 模式测量样品的

价带光电子能谱 /

4 $ 实验结果及讨论

所制备的相纯样品的 ,-. 和 >-. 结果分别如

图 * 和图 # 所示 /纯 ’()薄膜的相应谱线也显示在图

中作为比较 /图 * 中上面一条谱线的 ’ *+ ,-. 峰位

相对于下面一条谱线（纯 ’()）向低结合能方向移动

了 )$& 56，峰形也和文献［4］类似，因而它对应的样

品为相纯 !"#$%& ’() / 图 # 显示的价带电子态密度分

布将为 !"#$%& ’() 的进一步研究工作提供基础 / 下面

根据图 # 对 !"#$%&’()的物理性质作初步讨论 /
图 # 中掺杂前的 ’()最高占据态分子轨道（?0@

A0）导出的能带的峰位（ B #$7 56）与其他研究组

报道的结果一致［(，%］/结合能约 )$( 56 处的一个弱

峰是 ?5!的伴线（ !"C #4$* 56，强度小于主线的

#D）激发的 ?0A0 能带的光发射 /由于这个峰的强

度很低，对图中最靠近费米能级的 >-. 谱峰的影响

可忽略 /
从图中看出，!"#$%& ’() 的 ?0A0 能带及其他更

深的一些能带基本保持了它们分子轨道的特征 /这
和纯 ’()及碱金属或碱土金属掺杂的 ’() 一样 /处于

图 * 表征样品的 ’*+ ,-. 谱峰

图 # !"#$%&’()和纯 ’() 薄膜的角积分光电子能谱 / 数据在室

温条件下采取 入射光子为 ?5!辐射 /图中二条 >-. 谱线按

?0A0 峰的高度归一化

费米能级和 ?0A0 带之间的峰显然是 ’() 分子最低

未占据态分子轨道（E>A0）导出的能带的光电子峰 /
!" 的 (+ 电子（实际上只是部分电子，见下面的讨

论）转移到 ’()的 E>A0 轨道上使得 >-. 测量观察到

这个峰 /图中 E>A0 和 ?0A0 能带之间的凹陷非常

浅 /这种峰形可能是 ’()和 !" 之间的结合有一定共

价成分的体现，同时也不能排除是 !"#$%& ’() 的终态

屏蔽效应所致 /另外，图 * 中的 E>A0 峰形还和 !"
原子 7F 电子的贡献有关 / !" 7F%G#能带的 >-. 谱峰位

于 B *$# 56［H］，并具有较大的光电离截面［I］/我们将

在后续工作中通过改变入射光子能量（同步辐射光

源）来获得 E>A0 带中 7F%G# 的贡献 /在此之前，由于

上述诸原因，本文暂不从峰形出发讨论 !" (+ 电子

和 ’() E>A0 能带的杂化 /
图 # 不存在费米边，费米能级处几乎没有光电

子发射（这一论断与 7F%G# 是否有贡献及贡献大小无

&7#* 期 李宏年等：!"#$%& ’()价带光电子能谱



关 ! "#$%&为 ’( 的内层窄能带，其 )*+ 峰半高宽 , -./
01［2］，对图中结合能小于 3.- 01 的那部分谱线无影

响）! 这为 ’(&.$4 56- 的超导转变温度（ , 6 7）低于

7/56-（ , 38 7［3-］）或 9(/56-（ , &2 7［33］）提供了一个

解释，因为转变温度正比于费米能级处的能态密度

（:5+ 理论）!这两种碱金属掺杂的 56-显示出金属性

的光电子谱［3&—34］!图 & 表明 ’(&.$4 56- 是目前所知惟

一的正常态 )*+ 具半导体特性的超导 56-化合物 !除

!/56-（ ! ; 7，9(）外，碱土金属掺杂的 56- 超导体

5<456-，+=656-（ 实 际 上 可 能 为 +="56-
［36，3$］）以 及

:<656-（实际上可能为 :<"56-
［36，3$］）常态下都是金属

或半金属［32—&"］!
’(&.$456-半导体导电特性已由 >?< 等［&］和 @ABC

等［/］通过 3-—"-- 7 温度范围内的电阻率测量确

定 !然而，对于窄带 56-化合物，从半导体电输运性质

并不一定能得出 )*+ 观察不到费米边的结论 ! 比

如，9(356- 的电输运测量表现出半导体性质，而其

)*+ 在费米能级处具有可观的电子分布［&4］!与此相

反，从 )*+ 中不存在费米边能得出半导体电输运性

质 !因而本文结果为电阻率测量结果［&，/］提供了物理

基础 !
结合 ’(&.$4 56- 的晶体结构［3］及非整数电荷分

布［"］，不存在费米边还可能帮助我们估计 D)E@ 能

带中共价结合的贡献 ! ’(&.$456-内 ’( 和 56-之间既不

是完全共价结合也不是纯粹的离子性结合 ! 5 3F 的

>*+ 位移［/］表明了部分离子性贡献的存在 !同样也

存在共价性成分的证据 ! 比如，’(G5 间距（ , -.&63
BH）比典型的离子性 ’(G5 化合物短，’( 偏离 56- 晶

格填隙位置的中心，56- 负离子的畸变等等［3，"］!但共

价性成分（或离子性成分）所占比例，甚至共价成分

是否可忽略还存在争论［&—"］!
在 ’(&.$4 56- 中 存 在 三 种 不 等 价 位 置 的 56- 分

子［3］!不同位置的 56- 分子上的电子分布不等 !在一

个 #II 子晶胞中（完整的晶胞由八个类似于纯 56- 的

#II 晶胞构成［3］）56-的价态可写为（’(& J ）33（56-
4.4 K ）/

（56-
" K ）-.4（56-

$ K ）-.4
［"］! 56-

$ K 的存在表明部分 56- 分

子的D)E@ J 3能带被填充（因为 D)E@ 能带最多只

能填充 6 个电子）!根据上面的价态表达式，D)E@ J
3 被部分填充的 56- 分子数目是分子总数的 3&.4L

（-.4%"），处在 D)E@ J 3 带上的电子数占总的 6F 电

子数的 &./L（-.4%&&）!尽管 D)E@ J 3 带上的电子

数很少，)*+ 可能测不到它们的光电子发射，但样品

的费米能级将移至 D)E@ J 3 带，从而使得 M@E@，

M@E@ K 3 等能带的 )*+ 峰移向高结合能方向 ! 然

而，图 & 没有任何证据表明 D)E@ J 3 能带被填充

（图中 ’(&.$456-的 M@E@，M@E@ K 3 等谱峰的结合能

比纯 56-还小）!这一矛盾正是存在共价性结合的结

果 !’( 6F 电子并没有像在 N/56- 中碱金属的 F 电子

那样完全转移到 56-分子上去，而是有一部分填充在

’(G56-共价键上（由 OP>NQ+ 数据得出的所谓二价

’( 指 的 是 ’(（!）（"#3" ），以 区 别 于 ’(（"）

（"#3/）［"］!强调的是 "# 电子的数目，而不是指完全电

离的 ’(& J ）! 在 有 共 价 成 分 存 在 的 情 况 下，5?R=?B
等［"］ 提 出 价 态 表 达 式 应 改 为（ ’(（& K#）J ）33

（56-
&.$4（& K#）K ）/（56-

&（& K#）K ）-.4（56-
/.4（& K#）K ）-.4 ! 式 中#

是共价成分多少的一个量度，更精确的意义是指 ’(
原子的 & 个 6F 电子有多大比例分布在共价性的能

带上 ! 根据图 &，/.4（& K#）必须小于 6（D)E@ 带所

能填充的最大电子数）!这表明#的数值大于 -.&2 !
即最少约 3"L（-.&2%&）的 6F 电子填充在 ’( K 56-

共价能带上 !需要指出，上面对#数值的估计尚有不

确定之处 !首先，5?R=?B 等提出的包含#的价态表达

式实际上假设了不同价的 56-离子与邻近的 ’( 离子

的共价电子数相同，这显然是一种粗略的近似；另

外，上面的估计也没有考虑电子从 56-
$ K 向 56-

" K 转

移［"］的可能性 !尽管如此，将 3"L视为填充在 ’(G56-

共价能带上的 6F 电子的数目下限不失为今后工作

的一个参考 !更精确的结果以及共价成分的上限，需

要由其他实验方法或通过理论计算得出 !这个方向

的工作正在进行中 !

" . 结 论

首次得到了 ’(&.$4 56- 价带电子态密度分布 ! 这

一结果将在超导机理及其它物理性质的研究中发挥

重要作用 ! )*+ 不存在费米边表明 ’(&.$4 56- 是半导

体，同时还表明 ’( 6F 电子和 56- 分子轨道杂化效应

不可忽略 !

感谢浙江大学物理系张寒洁同学，吕斌同学，鲍世宁教

授和何丕模教授在实验工作中提供的帮助 !
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