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利用软 Q 射线共振非弹性散射谱（/)$:9#91 ’9)B#$1’> $:;1 QG/#@ $>#11)/’90，NKQC）对 2< 过渡金属硫化物中的硫化锰

（L9C）电子结构进行了研究 R通过分析 L9, S 的 ,7F2<I",7I2<F",7F2<I 二次光子过程，得到了共振非弹性散射谱中

的两类非弹性峰，<G< 电子跃迁和电荷转移（>&#/0)G1/#9$;)/）跃迁 R这两部分跃迁分别共振增强于 T 边附近及伴随峰

附近 R基于 D#/1/))GA:>+ 方法的多重态计算分别模拟了原子近似下和立方体 !" 对称群下共振非弹性散射谱及吸收

谱 R计算得 L9C 实际晶体场 !3#$ 值介于 3UH3 )V—3UHI )V 之间 R对 L9C 和 L9O W( 跃迁差异的讨论表明 L9C 较强

的 W( 跃迁来源于其较窄的能隙宽度 R
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! U 引 言

在过去的几十年，过渡金属硫化物被广泛地应

用于工业技术范围内 R首先，层状过渡金属硫化物如

二硫化钼和二硫化钨作为催化剂在石油提炼行业内

用来去除石油中的硫和氮［!］R二硫化钼同时还可以

被用作润滑添加剂［,］R另外，二硫化钼、二硫化钛、掺

锂二硫化钛还可以用作非液态锂电池的阳极材料 R
其次，过渡金属硫化物和过渡金属硒化物中有些还

是半导体和巨磁阻材料，如，二硫化镍，掺硒二硫化

镍［2，4］R再次，最近几年的研究热点———稀磁半导体

中，作为基底材料之一即是过渡金属硫化物［I］R除此

之外，过渡金属硫化物同时还是基础研究的关注

点［F—H］R由于过渡金属硫化物介于过渡金属氧化物

和硒化物之间，对于它们性质诸如局域结构、电子结

构的研究远不如过渡金属氧化物那么深入 R另外，为

了以后能更好的对更复杂的稀磁半导体电子结构进

行研究，特别是掺杂 L9 离子的!G"族稀磁半导

体，我们有必要首先对硫化物的基本性质做细致地

分析 R正是在此基础上，本文选取了硫化锰作为研究

材料 R
同步辐射的快速发展使得 Q 射线共振发射谱

（/)$:9#91 QG/#@ )8’$$’:9 $7)>1/:$>:7@，NQMC）的研究成

为可能 R这种方法同时又被定义为共振非弹性散射

（/)$:9#91 ’9)B#$1’> QG/#@ $>#11)/’90，NKQC）［5，!3］R通过调

节入射光子能量到中心元素的某个吸收边附近，该

芯能级电子将被激发到导带，形成激发态 R由于激发

态不稳定，价带、导带或者芯能级中电子将会退激发

到该芯空穴中，同时发射出一定能量的光子 R这种退

激发光子的能量和强度强烈依赖于入射光子能量以

及被研究中心的结构和性质，因此被称为 NQMCR当
退激发的能量不等于入射能量的时，它又被称为

NKQCR由于 NKQC 是二次光子过程，它往往能够提供

比 Q 射线吸收谱（Q.C）［!!］，光电子能谱（?MC）更多

的信息［H］R同时它还是一种体效应探测手段 R而且由

于 NKQC 遵循偶极跃迁定则，它提供的是部分局域的

能态密度，优于光电子能谱 R另外探测光子使得我们
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可以考虑更多外界条件的介入，如电场和磁场等 !
对软 " 射线来说，#$"% 一般应用于 &，’，( 的

) 边，以及 *+ 过渡金属的 , 边 ! 前者主要集中在宽

带半导体或者化学分子材料的价带结构研究上，后

者主要是以 *+ 过渡金属强关联体系的未满 *+ 电子

的库仑相互作用以及与配位体的相互作用研究为

主 !特别是对过渡金属强关联体系，通过激发 -. 电

子到 *+ 空带，然后探测 *+ 态退激发回 -. 空穴的光

子可以用来研究局域的 +/+ 电子跃迁以及非局域的

配位体到中心离子的电荷转移（012345 63278953，&:）!
这两种跃迁分别和 +/+ 电子库仑相互作用、晶体场

分裂能（;<!"）以及配位体到中心离子的电荷转移

相关 ! +/+ 跃迁对于理解磁性材料如巨磁阻，稀磁半

导体等的自旋、轨道以及电荷有序起着至关重要的

作用，而 &: 效应往往可以帮助我们理解催化剂，吸

附剂等的化学活性 !对 +/+ 和 &: 跃迁，虽然可以用

光吸收谱（=.6>02? 2@8=3.6>=7 8.5063=80=.A）和电子能量

损失谱（5?5063=7 57534A ?=88 8.5063=80=.A，BB,%）进行

探测，但由于跃迁禁戒和表面效应使得它们的强度

非常弱 ! #$"% 二次光子过程使得 +/+ 和 &: 跃迁成

为可能，而且强度相比 BB,% 及光吸收谱强很多，对

详细分析两种跃迁起到很大作用 !
本文利用软 " 射线 #$"% 对硫化锰的 +/+ 跃迁

及 &: 跃迁进行了研究 !通过理论计算对 #$"% 谱以

及锰的 , 边吸收谱进行较好的模拟，得到了 C7% 的

较为精确的晶体场分裂能 ;<!" 值 !另外还对 &: 跃

迁做了简单讨论，并对比了硫化锰和氧化锰的 &:
跃迁区别 !

- D 实验方法

实验在日本光子工厂（.1=6=7 9206=3A，EF）的软

" 射线共振非弹性散射光束线 G,/-& 上进行 ! 该光

束线采用的是变线距平面光栅单色器（H%EI）［;-］!
C7的 -. 边吸收谱，是在全电子模式（ 6=62? 5?5063=7
A>5?+，:BJ）下，通过测量样品的漏电流获得 ! 对 C7
,-，*边 #$"% 谱，由高分辨的掠入射光栅谱仪，通过光

栅收集样品发射出的荧光，然后单色分辨，最后由位

置灵敏探测器探测获得［;*］! 在 C7 , 边的 "K% 和

#$"% 测量中，束线的入出射狭缝分别为 -<!L 和

;<<!L，对 应 单 色 器 的 分 辨 率 好 于 <D<M 5H 和

<D; 5H!#$"% 光谱仪的入射狭峰为 -<!L，对应的分

辨优于 <DN 5H!

实验均在室温进行 !在 #$"% 测量中，为了减弱

自吸收效应，入射光子的角度设定为 -OP!发射光子

的角度与入射光子的角度始终为 Q<P!谱仪处于偏振

模式，即发射光子的极化方向和入射光子的极化方

向平行 !（偏振模式下发射谱中可以出现弹性峰，方

便能量标定，非偏振模式下 Q<P散射弹性峰是消失

的 !）吸收谱由 KR 的 M9 EB% 进行标定，#$"% 谱由各

自的弹性峰进行标定 !

* D 理论计算

C7 的 *+!-. #$"% 谱作为二次光子过程可以

用 )32L538/S5>857@534 公式进行计算［Q］，

#（!，"）T"
$
"
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〈 $ &!"U %〉〈 % &!" ’〉
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!和"分别是入射和发射能量； ’〉， %〉和 $〉为

体系的基态，中间态和末态并分别具有能量 (’ ，(%

和 ($ ! &!" 和 &!"U 为偶极跃迁算符，#% 和#$ 分别为每

个中间态和末态的 ,=3576Z>27 展开半高宽（F[SC），

代表中间态及末态的自然寿命展宽 ! 计算中#% 和

#$ 值取 <DM 5H 及 <D<O 5H!
计算分两种情况 ! 首先在 &=\27 的原子近似模

型下［;M］，利用 S236355/F=0] 方法得到基态、中间态和

末 态 的 平 均 能 量，以 及 从 基 态（*+O ）到 中 间 态

（-.O*+^），中间态到末态（*+O）的跃迁矩阵元 !用于描

述 *+/*+，-./*+ 的 %?2653 积分，以及自旋轨道相互作

用值也同时用 S236355/F=0] 方法获得 !为考虑原子轨

道之 间 的 相 互 作 用 及 杂 化，%?2653 积 分 值 均 缩 小

-<_ !在原子近似下，基态 *+O 的最低能量态为^ %，

中间态是 -. 空穴与 ^ 个 *+ 电子组合的多重态，末

态电子组态与基态相同，为 *+O 的各种多重态 !具体

表达式见表 ; ! 注意基态最低能态的原子总角动量

值 ) 为 -DO，所以在偶极跃迁定则下，中间态的 ) 值

只能为 ;DO，-DO，*DO !其次考虑晶体场的作用 ! 由于

实际 C7% 中的 C7- V 不可能是独立原子模型，周期性

结构使之 必 定 会 受 到 其 周 围 %- W 的 作 用 ! 常 温 下

C7% 为立方结构，属 *+ 点群，原来球近似下的五重

简并 + 能级将分裂为二重简并的 54 能级和三重简

并的 6-4能级 !计算中把原子近似的各计算值退简并

到 *+ 对称群，然后再计算各态的能量及跃迁矩阵

元 !具体表达式见表 ; !晶体场计算软件由 GR6?53 编
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写［!"］，后又经 #$%&’ 改进成 (()*+,-./,0- 软件［!1］2 晶

体场的主要参数 !3!" 值，用于描述 04 和 -54两简并

态的能级差 2

相似的计算也应用到吸收谱的计算中 2 由于

6789 的激发过程即吸收过程，所以吸收谱的理论计

算参数均采用与 6789 相同的值 2
表 ! 基态、中间态和末态的电子组态，以及各自在原子近似下和 #$ 对称群下的表达式

电子组态 球对称 立方体对称

:;" % < 5=" > 19 &!，? &3
% < !=" > 1（#@），A（#@B9），5（@B）

5/":;1 % < 5=" > 1（#@B），A（C#@B），5（#@） &3，? &3，&!

% < :=" > 1（#@B），A（DC#@），5（C#）

% < 3=" > A（@B），5（B9）

% < !=" > A（#@B），5（@B）

:;" % < 5=" > 19，A（C#@B），5（#@） &3，? &3，&!

% < :=" > A（C#@），5（C#）

% < A=" > A（C#），5（DC）

A= 实验结果及讨论

!"#" 实验结果

图 ! 为 E&9 的 F5，:边吸收谱及 5/:; 6789 谱 2注

意 6789 已经转换至能量损失模式，即以体系末态能

量（! G"）为横坐标 2各个 6789 谱线的激发能量已

在吸 收 谱 中 用 ’，(，) 等 标 记 标 出 2 吸 收 谱 中

1A3 0H和 1"3 0H 附近主峰主要由 5/:; 自旋轨道相

互作用劈裂而成 2 后面的理论计算表明 ’ 峰及 *，

+ 双峰产生于晶体场的作用 2 6789 谱可分三个部

分 2第一为弹性峰，即基态和末态完全相同，体系在

与光子相互作用以后没有能量损失，图 ! 中能量为

零处的峰 2从图中可以看出，弹性峰的强度并非固定

不变，它和跃迁矩阵元及材料本身特征具有一定的

关系（本文不予讨论）；第二是共振损失谱峰，包括

;); 跃迁和 I( 跃迁两部分 2当入射能量调节到 ) 附

近时，: 0H 处开始出现谱峰，而当入射能量调节到 !
处时，" 0H 处也开始出现谱峰 2这两个特征峰均属于

;); 跃迁（图中用长实线标出），与 J+-K$.& 对 E&L 的

讨论相同［!M］2 当入射能量调节到 F: 边的伴随峰部

分时，6789 谱中相应出现 I( 跃迁峰，仔细观察 ,，

- 6789 发现各自 I( 特征能量分 别 为 M=5 0H 和

N=! 0H（图中用斜虚线标出）；第三是荧光峰 2当入射

能量调节到 F5 处及 F5 边上时，分别出现 F: 和 F5 的

荧光特征峰（图中用斜点线标出）2由于荧光峰属非

共振部分，其发射能量不随入射能量变化而变化，故

在末态能量坐标中它随入射能量线性变化 2对于共

图 ! （%）为 E&9 的 F5，:边吸收谱；（O）为其 5/:; 6789 谱（实线代

表弹性峰和 ;); 跃迁峰，斜虚线为 I( 跃迁峰，斜点线代表荧

光峰）

振部分中的 ;); 跃迁，由于 5/ 电子被激发到局域 :;
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态，故其末态特征能量与入射能量无依赖关系 !

!"#" 理论计算

采用原子球近似的理论计算 "#$% 谱示于图 &
（’）!其中空心圆点代表实验结果，实线和点线分别

代表考虑干涉作用和未考虑干涉作用的计算结果 !
所谓干涉作用，简单的说即在利用（(）式进行计算时

是否考虑跃迁矩阵元的正负性 !或者说是把 "#$% 过

程看成整体过程还是把激发和退激发分离成独立的

两部分 !对干涉效应的详细讨论可以见文献［()］!
*+,-./0 在计算 102 的 &345 "#$% 谱时认为不考虑干

涉效应已经可以较好地模拟实验谱 ! 本文对两种情

况 "#$% 分别进行了计算，结果表明考虑干涉效应的

结果能更好地模拟实验谱 !仔细观察发现，!，"，#
谱的模拟结果并不理想，计算得的 4 67 和 8 67 峰的

强度关系与实验结果相反 !另外，理论计算的非弹性

部分整体向高能部分发生 9:8 67 偏移，这可能与采

用的理论模型有关 !

（’） （;）

（<）

图 & （’）原子球近似下理论计算 "#$% 谱；（;）$% 对称群的各晶体场值作用下 "#$% 理论计算谱；（<）(9!& 值为 9:) 67 和

(:9 67 时的理论计算谱与实验谱的对比
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进 一 步 考 虑 晶 体 场 的 作 用 ! "#!" 分 别 采 用

#$% &’，#$( &’，#$) &’，"$# &’ 及 "$* &’ 五种不同

的值 !计算结果见图 +（,）!从图中可以看出，当晶体

场 "#!" 值依次增大时，% &’ 峰劈裂也逐渐增强，除

#，$ 外劈裂均很明显 !另外 % &’ 和 - &’ 两个特征

./. 跃迁峰的相对强度在晶体场的作用下也发生了

较明显变化 ! 对各不同情况整体考虑后，我们发现

#$) &’ 和 "$# &’ 时的计算谱能够比较好地模拟实验

谱 !特别是 !，%，# 谱，各峰的计算相对强度要比

采用独立原子模型时好很多 ! "#!" 值为 #$) &’ 和

"$# &’ 时的计算谱和实验谱对比见图 +（0）!注意 %，

# 中的 12 跃迁部分，理论谱并未给出相应的跃迁 !
这是因为计算模型中只考虑了晶体场的效应，未考

虑 12 效应 !实际上，如果考虑 12 效应，基态应该由

%.- 和 %.( 3 两个态杂化而成，其中3 代表配位阴离

子 4+ 5 到中心阳离子 67+ 8 电荷转移后形成的空穴 !

为更好地分析晶体场值，我们对各种不同 "#!"
值下的吸收谱也做了相应的理论计算 !计算结果见

图 %（9）! 从图中可以看出几个很明显的变化 ! 首先

是边前峰 & 随 "#!" 的增大而明显增强；其次是边

后峰 ! 在晶体场的作用下逐渐减弱；再次在晶体场

值逐渐增大时，3+ 主峰从两个劈裂为 % 个，而且峰

’ 逐渐向低能方向移动，峰 (，$ 与 ’ 相反，均向高

能方向移动 !与实验谱对比后发现，"#!" 为 #$) &’
时理论模拟较好 ! 为更仔细比较不同 "#!" 值下的

吸收谱，我们采取了 #$:% &’，#$)# &’，#$)- &’ 和

#$;" &’ 四种 "#!" 值，结果见图 %（,）! 与实验谱的

详细对比发现，当 "#!" 介于 #$)# &’—#$)- &’ 时，

理论计算与实验几乎没有差别 !结合前面立方体对

称群下的 <=>4 谱计算，最终我们得出 674 的实际

晶体场值为 #$)# &’—#$)- &’!
为比较 674 与 67? 的区别，本文还对 674 和

（9） （,）

图 % （9）各种不同 "#!" 值下的理论计算吸收谱；（,）更为精细不同 "#!" 值的理论计算吸收谱

67? 的 3+，%吸收谱及 <=>4 谱进行了对比 !对比结果

发现吸收谱除 674 的各个吸收峰变得尖锐以外，两

者没有任何区别，而这种尖锐产生于更高的能量分

辨率 ! <=>4 谱的对比比较有意思 !在 3% 边的卫星峰

处（ @ (*- &’）激发下，两者的 <=>4 谱有最明显的区

别，674 的 12 跃迁峰比 67? 的要强很多，即该入射

能量下，4+ 5 到 67+ 8 的电荷转移比 ?+5 到 67+ 8 的电

荷转移要多 !我们分析这种变化主要产生于两者不

同的能带宽度 !由于 67? 的 %A 为 %$( &’，而 674 的

%A 为 %$# &’［";］，因此较小的带隙使得配位体到中心

阳离子的电荷转移要更容易些，从而使得 674 的 12
峰强度比 67? 强 !更进一步的分析需要能带结构的

计算 !除此之外，两种材料的其他 <=>4 谱没有明显

的区别 !

- $ 结 论

本文利用软 > 射线共振非弹性散射谱对过渡

金属硫化物中的硫化锰电子结构进行了研究 !实验

得到的 <=>4 谱给出了 ./. 跃迁和 12 跃迁特征峰 !
特别是当入射能量调节到 3% 边伴随峰处，<=>4 谱

的 12 效应共振最强 ! 其次利用 1BC97 的 D9EFE&&/
GB0H 方法对 67+ 8 在原子球近似和立方体 )* 对称

下进行了理论计算 ! 计算结果显示晶体场 "#!" 值

在 #$) &’—"$# &’ 之间的 <=>4 计算谱和实验符合

得较好 !相同的晶体场值还用到吸收谱的计算上 !结
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合 !"#$ 的理论计算，我们最终得出 %&$ 的实际晶

体场值在 ’() *+—’(), *+ 之间 - 对 %&$ 和 %&. 的

!"#$ 谱比较发现，%&$ 的伴随峰处激发 !"#$ 谱中

的 /0 强度要比 %&. 的强很多 -这主要是因为较窄

的带隙宽度容易导致电荷转移 -
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