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提出了一种新的，用未限定拟合峰位置、半高宽和峰面积的 (射线光电子谱拟合方法，研究了拟合峰的数目、
函数类型及背景对 )*+表面 + #,谱拟合结果的影响，并与样品表面宽扫描 (射线光电子谱和红外掠反射吸收谱相
对照，确定了 )*+表面 + #,谱的最优拟合参数，获得了与文献中数值相同的 + #,束缚能 - 为 )*+及其他材料表面元
素窄扫描 (射线光电子谱的拟合和化学态结构的鉴定奠定了基础 -

关键词：)*+，(射线光电子谱，+ #,谱
&’##：../&，"0/$，$/&$1

!国家重点基础研究发展计划（0".）项目（批准号：&#.%"$%$%$#，&#.%"$%$%$%），国家自然科学基金（批准号：/$."/$$#），教育部重点项目（批准号：

#$/#&$）资助的课题 -
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# < 引 言

(射线光电子谱（(?)）是一种无损、快捷的化学
态表征方法，被广泛地用于 )*+等材料的氧化机理、
金属化机理、掺杂机理、生长等的研究之中［#—&］- )*+
样品表面化学态的类型取决于其光电子峰的位置，

化学态浓度依赖于其光电子峰的面积，而光电子峰

的位置和面积是通过拟合样品表面窄扫描 (?) 谱
确定 - 目前常用的 (?)谱拟合方法中，光电子峰的
数目、位置、半高宽等拟合峰参数都是提前设定

的［/］- 但我们发现：#）不同文献所设定的 )*+的 + #,
束缚 能 值 不 同，其 取 值 范 围 为 %@%<’—%@’<#
9A［"—#’］；%）同一束缚能值在不同文献中被指定给了
不同的化学态，如 %@&<$ B $<% 9A，一些认为它来自
于外来碳或石墨相［@，#%，#.］，而另一些则认为它来自

)*+%C%
［#&］，)*’+’C’

［#/］或 )%+’D@
［"］- 这意味着即使这

种拟合方法正确，但拟合峰的位置难以确定，拟合后

的化学态难以鉴定 - 预先设定拟合峰的数目和位置
（或半高宽）使 (?)失去了定性分析方面的必要性，
降低了拟合结果的可信度 - 在不少文献中，虽然
(?)谱和红外谱被用于研究 )*+表面化学结构，但
绝大多数研究者没有根据这两种表征技术的特点将

其结果进行对比分析，从而正确、全面地了解 )*+的
表面化学结构 - 用软件拟合 (?)谱时，除了拟合峰

的数目、位置和半高宽外，拟合峰的峰型和背景等拟

合参数也会影响 + #,谱的拟合结果 - 然而目前还没
有这些参数对拟合结果有何影响及其如何确定的报

道 - 本文用未限定位置、半高宽和峰面积的拟合峰，
研究了拟合峰的数目、峰型和背景等对 )*+表面 +
#,谱拟合结果的影响，并将拟合结果与样品表面的
(?)宽扫描谱和红外掠反射吸收谱相对照，确定了
)*+表面 + #,谱的最优拟合参数，得到了 )*+样品表
面化学态的数目及与文献相同的 + #,束缚能，为表
面其他元素（如 )*，C）(?)窄扫描谱的拟合，化学态
的类型、数目的确定奠定基础 - 这里需要指出的是，
本文中，拟合峰是指拟合时所用的峰；分峰是指拟合

均方差不再变化时，拟合结束后的峰 -

% < 实验与结果

实验所用的样品为表面未经处理的 +899 公司
商用 ’D3)*+外延片，其尺寸为 # =4 E #<% =4 E $<$.@
=4- 样品表面的宽扫描谱和原位窄扫描谱，是在西
安理工大学材料测试中心用 FG*, H6I85 J85IK,（HJ）
光电子能谱仪测量的，辐射源为单色 F6 J!射线，功
率为 #&$ L，源电压为 #& MA，射线能量为 #’@/</ 9A，
入射角为 0$N，样品室真空度为 #<.. E #$O " ?5- )*+
表面的宽扫描 (?)谱（见文献［#"］的图 #，即本刊本
期第 ’##0页），窄扫描 (?)谱如图 #所示 -
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图 ! "#$表面的窄扫描 $ !%谱

样品表面的红外掠反射吸收谱是在西北大学用

&’()*+,--型傅里叶变换红外光谱仪测量的，其取
样位置与 ,."谱相同，红外光入射角为 /-0，分辨率
为 1 234 !，扫描范围为 5-6—78-6 234 ! 9 扫描次数为
!5次 9 "#$表面红外掠反射吸收谱（见文献［!:］的
图 ;）9

7 < 拟合参数对 $ !%谱拟合结果的影响

因为 "#$表面化学态的类型和其束缚能间的关
系依然不够清楚，同时一般不了解样品表面化学态

的数目和浓度，所以在研究 "#$表面 $ !%谱最优拟
合参数时，采用不固定拟合峰位置、半高宽和峰面积

的 ,."拟合方法研究拟合峰的数目、峰型及背景类
型对拟合结果的影响 9 在 $ !%谱拟合期间，删掉半
高宽为负和束缚能超出拟合范围的拟合峰 9

!"#" 拟合峰数目对 $ #%拟合结果的影响

样品的化学环境决定了其表面化学态的类型和

浓度 9 化学态的浓度和其中同一元素芯电子束缚能
的不同，导致了样品特征的窄扫描 ,."谱 9 当分峰
数与化学态的数目相同时，其拟合谱与窄扫描谱的

重合度最大，拟合均方差最小，结果最接近客观情

况 9 研究拟合峰数对 $ !%谱拟合结果的影响时，拟
合峰的位置、半高宽、峰面积和函数类型不固定，背

景为 =>?@AABC，拟合峰的数目从 ;增加到 !6（,."软
件能够提供最大数目的拟合峰数）9 当拟合峰的数
目给定时，可能出现的分峰数列于表 !中，分峰数与
拟合均方差的关系如图 ;所示 9

图 ; 分峰数与拟合均方差! !; 的关系

表 ! 在拟合峰给定时可能出现的分峰数

拟合峰数D个 ; 7 1 - 5 : / 8 !6

分峰数D个 ; ;—7 ;—1 ;—- ;—5 7—: 7—/ 7—8 7—8

表 !为拟合峰的数目给定时，可能出现的分峰
数，从中可以看出，分峰数的分散性随拟合峰数的增

加而增大，当拟合峰数从 ;增加到 !6时，最大分峰
数从 ;增加到 8 9 这意味着，"#$表面可能存在 8个
与 $原子相关的化学态 9 图 ;为分峰数与拟合均方
差的关系 9 可以看出，拟合均方差随分峰数的增加
而减小 9 这是因为，分峰数越大，其合谱与窄扫描谱
的重合程度越高，拟合均方差越小 9 表 ;为无位置、
半高宽、峰面积和峰型限制的拟合峰数为 8 和 !6
时，$ !%谱拟合 -6次后的分峰数及其出现次数 9 从
表中可以看出，当拟合峰数为 !6时，其较小分峰数
（7，1）出现的次数少于 8个拟合峰的，其较大分峰数
（:，/）出现的次数远远大于 8 个拟合峰的 9 由此可
以断定，当拟合峰数为软件所能提供的最大值（!6）
时，分峰数较大值和较佳拟合结果出现的可能性大

大增加，这同时也免去了拟合峰数选择的必要 9

表 ; 拟合峰数为 8和 !6时，$ !%谱拟合 -6次后的分峰数

及其出现次数（"#："E分峰数，#E分峰出现的次数）

拟合峰数D个 分峰数及其出现次数

8 71 1/ -!1 5;6 :1

!6 7; 1: -!7 5!1 :8 /-

!"&" 拟合峰型对 $ #%谱拟合结果的影响

从前面的结果我们发现，!）在拟合峰数目给定
的条件下，分峰数的变化范围较大 9 如当拟合峰为
!6时，分峰数的取值范围为 7—8，导致拟合结果较
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大的分散性；!）分峰数越多，拟合所需时间越长；"）
除 !#!$!%% &’ 处的分峰函数有 ()的洛伦兹成分
外，其他峰函数均为高斯函数 * 为了降低拟合结果
的分散性，提高拟合效率，需要研究拟合峰型对拟合

结果的影响 *
在 +,-拟合软件中，最常用的峰函数为 !%)高

斯 . /%)洛伦兹混合函数、纯高斯函数和纯洛伦兹
函数 * 以 01234456 为背景，用 7% 个无位置、半高宽
和峰面积限制的拟合峰，研究拟合峰型对拟合结果

的影响 * 在此所用的四组拟合峰为：（!）7% 个纯高
斯型拟合峰，（"）7%个纯洛伦兹型拟合峰，（#）7%个
!%)高斯 . /%)洛伦兹混合型拟合峰，（$）8个纯高
斯型拟合峰数 9 8个 !%)高斯 . /%) 洛伦兹混合型
拟合峰 * 表 "为四组拟合峰的分峰数的最小值和平
均拟合时间 * 从表 "可以看出，（!）组拟合峰的分峰
数最小值为 8，是四组拟合峰的分峰数最小值中最
大的，（!）组拟合峰的平均拟合时间比（$）组拟合
峰的长，但比（"）组和（#）组的短得多 * 从 "$7节可
知，当拟合峰为 7%时，分峰数最大值为 # * 可见，当
拟合峰均为纯高斯型峰时，其分峰数的变化范围和

拟合结果的分散性最小 * 由此可以断定，在 01234456
背景下，采用 7%个无位置、半高宽和峰面积限制的
纯高斯型拟合峰，可在最短的时间内，得到较佳的

-:;表面原位 ; 7<谱拟合结果 *

表 " 四组拟合峰的分峰数最小值与平均拟合时间

函数类型 （!） （"） （#） （$）

分峰数的最小值 8 " = "

平均拟合时间>?:@ 8"$%8 /($/% 7"" =!$(8

!"!" 背景对 # $%谱拟合结果的影响

图 "为 01234456 背景下，用 7% 个无位置、半高
宽和峰面积限制的高斯型拟合峰拟合 ; 7<谱后，可
能出现的分峰的数目、位置和! %! 的关系 * 在图 "
中的圆形、三角形、五角形、菱形等不同形状的符号

代表不同的拟合结果，其位置决定于其所代表的分

峰位置和拟合均方差 * 从图 " 可以看出，分峰数主
要是由 !/=$!%—!#!$!% &’ 区间的拟合结果决定 *
表 = 为可能出现在 !/=$!%—!#!$!% &’区间的分峰
位置及其面积，表 =中的分峰的面积在 !%—7%= &’
之间 * 比较图 "和表 =，我们认为，这一区间内相对
较小的分峰面积导致了其较大的出现随机性和拟合

结果较大的分散性 * !/=$!%—!#!$!% &’区间的所有

分峰的合峰使拟合均方差减小约 %$A，程度非常小，
这意味着这一区间的分峰可能源自于 ;7<谱的背景
噪声 *

图 " 分峰的数目、位置和! %! 间的关系

从文献［7(］的图 7中的 -:;表面的 +,-宽扫描
谱，我们可以确定 -:;表面含有 -:，B，;三种元素 *
在这三种元素中，-:的电负性最小，因此 ; 7<谱的
拟合后所得束缚能较小的分峰应对应于 ;原子与 -:
原子所形成的化学态 * 文献［7(］的图 ! 中分裂的
;7<窄扫描谱表明了 -:; 表面存在非晶 -:;* 非晶
-:;结构的无序性使其 ; 7<束缚能低于晶态 -:;的
; 7<的束缚能 * 因为束缚能 !(#$%A &’为所有拟合
结果中束缚能的最小值，所以它应为此次实验所测

的非晶 -:;中 ; 7<的束缚能 * 以非晶 -:;的 ; 7<的
束缚能 !/!$8% &’为校正标准，则样品表面由于电荷
积累而使所有的实测芯电子束缚能值较其真实值降

低 "$== &’* 校正后 !/=$!( &’和 !#!$=! &’处化学
态的相关束缚能分别为 !/($(7 &’和 !#8$/A &’，分
别对应于 ""B ; 和 ;—C 相关的化学态 * 一般说
来，红外谱的能量分辨率高于 +,- 的，能在 +,- 谱
中出现的化学态，其官能团的振动峰必出现在红外

谱中 ""* B ; 的红外特征峰位于 7(!% D?. 7处，但图

7的 -:;表面红外掠反射吸收谱在 A8%—7(%% D?. 7

和 !/8%—"(%% D?. 7间有吸收峰，而 7(%%—!/%% D?. 7

波数范围内没有吸收谱，这说明样品表面不存在与

""; B 相关的化学态 * 文献［7(］的图 7中不存在与
C 7<相关的光电子峰，这意味着样品表面也不存在
与 ;—C 相关化学态 * 由此可见，!/=$!(% &’—
!#!$!%% &’范围内的拟合结果与 -:;表面的 +,-宽
扫描谱和红外掠反射吸收谱的结果不一致，这很可

能是背景的选择不当所致 *
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表 ! 在 "#!$"%—"&"$"% ’(区间可能出现的分峰位置及其面积

分峰位置)’( "#!$"* "#+$!! "#+$!# "#&$## "&,$!" "&"$"% "&"$"-

峰面积)’( !!$"! +,$+% -&$,# -+$#* "%$%& ,%!$,+ .#$&,

在常用的三种背景 /01’23，45672238 和 9:03;’<
中，/01’23除去的背景噪声强度最小，45672238次之，
9:03;’<最大 = 在此我们用 ,%个无位置、半高宽和峰
面积限制的纯高斯型拟合峰，研究 9:03;’< 与
45672238背景对 > ,?谱拟合结果的影响 = 9:03;’<背
景下的拟合结果和平均拟合时间列于表 +中 = 从图
-，表 !和表 +可知，,）45672238背景下的拟合结果有
," 种，9:03;’< 背景下的拟合结果仅有 " 种；"）
45672238背景下的拟合均方差均小于 9:03;’<背景下
的；-）45672238 背景下的平均拟合时间比 9:03;’< 背
景下的长得多 = 其原因在于，高束缚能端 "#!$"*%
’(—"&"$"%% ’(，在 9:03;’< 背景下被作为噪声完全
除去，而在 45672238背景下只是部分被作为噪声除
去，这就使前者在这一区间没有吸收峰，而后者有较

多面积较小的分峰，从而导致前者的分峰数远小于

后者的，平均拟合时间短于后者的，拟合均方差大于

后者的，拟合结果的分散性远小于后者的 = 由此可
以确定，我们用 ,%个无位置、半高宽和峰面积限制
的高斯型拟合峰，在 9:03;’< 背景下，用非常短的时
间，可获得最佳的 > ,?谱拟合结果 =

表 + 9:03;’<背景下的拟合结果和平均拟合时间

序号 分峰的位置)’( 拟合均方差 平均拟合时间)@01

,
"*&$%.，"*&$*!，

"#,$++，"#"$&,
+$!&&!. ,-

" "*&$,.，"#,$++，"#"$## +$."%,# ,%

从表 + 9:03;’<背景下的两种拟合结果来看，第 ,
组分峰的拟合均方差比第 "组分峰的小 %$,-，意味
着前者的合峰与 > ,?谱的重合度比后者的与 > ,?

谱的重合度高 = 图 ,中与 90—>伸缩振动相关的吸
收峰为 .** A@B ,，*!+ A@B ,，**" A@B ,和 #%- A@B ,，由

此可以推断 90>表面存在四种与 90—>键相关的化
学结构，这正好与表 +中的第 ,种拟合结果相一致 =
以非晶 90>中 > ,?的束缚能 "#"$+% ’(为校正标准，
与表 +中第 ,组分峰对应的化学态的 > ,?的束缚能
的真实值应分别为 "#"$+% ’(，"#-$,# ’(，"#!$&& ’(
和 "#.$-+ ’(，这些值与文献［-］中的 90>表面的 > ,?
光电子束缚能值相同 =

! $ 结 论

本文用无位置、半高宽和峰面积限制的拟合峰

的 CD9拟合方法，研究了 90>表面原位 > ,?谱 = 结
果发现，,）当拟合峰的峰型不限定时，拟合峰的数目
越多，最大分峰数越大，分峰数的变化范围越大，较

小分峰数出现的可能性变小，较大分峰数出现的可

能性变大；"）当拟合峰数为 ,%（软件所能提供的最
大值）时，纯高斯型拟合峰的最小分峰数最大；-）,%
个纯高斯型拟合峰在 9:03;’< 背景下的分峰数远少
于在 45672238背景下的，拟合结果的分散性大大减
小；!）拟合结果（"*&$%. ’(，"*&$*! ’(，"#,$++ ’(，
"#"$&, ’(）与样品表面 CD9宽扫描谱和红外反射吸
收谱相一致，用非晶 90>的 > ,?束缚能 "#"$+% ’(校
正后，各分峰的束缚能与 90>相关文献中的 > ,?束
缚能相同 =

90>表面 > ,?谱的最优拟合参数为：拟合峰为
,%（软件所能提供的最大值）个无位置、半高宽和峰
面积限制的高斯型拟合峰，背景为 9:03;’< =
本文工作为 90>等材料表面元素（如 90，E）窄扫

描谱的拟合、表面化学态结构的鉴定、氧化机理的研

究、表面处理工艺的确定和器件的制备奠定了基础 =

［,］ F’32;8 /，G035 H "%%! ! = "#$% =：&’()*(% = +,--*. !" 9,#,+
［"］ I’1156 9，905J56 K，L51M2? N ,&&* /0,1’() ,() 2*3,-*) +,-*.0,3%

" ,!"!
［-］ O2?M; P，OQ37’3 G，R2S723 T ,&&. 45530*) 6.7,(’1*-,3308 &#*10%-.$

!# #-
［!］ P’MM’3;017 > U，V?M;017 U，>:30? N ,&&# +,-*.0,3% 980*(8* 0(
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