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摘 要：用慢正电子束（1234）对自制 ./0!薄膜进行了成分分析 +结果发现，./0!薄膜表层存在一个厚约

!" 56的高正电子吸收层，该表层的特殊结构与 7在表层的偏聚有关 +高于 %"" 8的退火处理可以大大
减小该层的厚度 +
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慢正电子束（1234）分析技术是正电子束分
析技术的一个分支，它们都是利用正电子在材料

中的湮灭来揭示材料成分和结构方面的信息 +慢
正电子束所用正电子束能量低，注入材料的深度

浅，特别适用于薄膜的成分和结构研究 +本文报道
了自制 ./0!薄膜的 1234分析结果 +

# 实验方法

用中国科技大学的慢正电子束测量仪测量正

电子进入 ./0! 膜后的寿命 +仪器的主要参数为：
慢正电子能散（:;<=）> ! ?@，靶室真空度为 # A
#" $ ( BC// +能谱采用一台 D4= 2E F GH 计算机多道
分析器记录，全谱总计数为 # A #"%，用 ICJJK?/谱
参数解出实验 ! 参数
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式中：%（&）为除去本底的实验谱分布密度；（ $
#，#）是以 %## N?@为能量坐标原点的能量区间，
这里取 # O # N?@+实验时，在 " + % P #! N?@ 范围
内，改变正电子入射能量 &，测出每个样品的 ! 参
数的数值 +

! 实验结果与讨论

! +# ./0!膜的基本结构

图 #为 ./0! 膜的 !（&）曲线（图中所标温度

为退火温度），横坐标为入射正电子的能量，它可

按照式（!）［#］换算成射入 ./0!膜的平均深度（9
C
）：
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式中：!为 ./0!膜的密度，这里取!O %+% Q F R6& +
当 & O "时，’ O "，为膜的表面 +在该实验中，

&6S5 O " +% N?@，对应 ’ O !,9
C
，将其看作膜的表面 +

当 & O #! N?@时，’ O !!,+ ( 56，这是正电子束透
入 ./0!膜的最大深度 +纵坐标为 ! 参数，其物理
意义是正电子采样的电子浓度 +

图 # !"#!膜的 ! $ "谱

$%&’# ()* ! $ " +*,-"./ 01 !"#! 1%2/

由图 #可知，! 参数在膜表面数值最大；稍稍
离开表面，! 参数值迅速下降；在远离表面的心
部，! 参数小且较为稳定 (我们将表面和心部之间
存在 ! 参数值迅速下降的区域，称为过渡区，过渡
区和表面合称表层 +表层和心部之间在正电子采
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样的电子浓度方面存在着显著差别 !
造成这种差别的原因可能是 "#$% 膜表层具

有的特殊结构 ! "#$% 表面原子与心部原子相比，

由于在某些方向上失去相邻原子，其位置会偏离

平衡位置而发生驰豫，在表面以下几个原子间距

的范围内形成驰豫结构 !离子晶体的驰豫模型是：
表面的离子失去外层相邻离子后，破坏了静电平

衡，离子半径较大的负离子（如 $& %离子）的电子

云，由于体内相邻的正离子（"#’ (离子）的极化作
用，偏向体内，形成偶极子，使负电中心移向体内；

为了达到表层的静电平衡，降低表面能，负离子必

须向表面移动；而同时表面层正离子由于第二层

负离子的吸引向体心移动以达到结构上的稳定 !
这种正、负离子反向移动的结果形成了表面为负，

次表面为正的双电层表面［%］!另外，是由于 )%$*

在膜表层的偏聚 !对用 )%$* 稳定的 "#$% 材料而

言，当 )%$*固溶于 "#$%晶格中后，在 "#$%晶格中

产生了带电的点缺陷：

)% !$ %)+"# ’ ,-
·· ’ *$-
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式中：,-

··表示在 $% &离子的晶格位置上的空位，

为正二价，$-
! 为占据 $% &离子晶格位置上的氧离

子，)+"#表示 )* ’离子占据了 "#( ’离子的晶格位
置，为负一价 ! )* ’离子固溶于 "#$% 晶格中后，并

不是均匀分布在 "#$%材料中的，而是在晶界和表

面上择优分布，其原因是这样可以减低晶格畸变 !
)* ’离子以 )+"#的形式偏聚在表层，为了保持电中
性，表层也会有较高浓度的氧空位 ,-

··! )+"#以及
结伴而生的氧空位 ,-

··都带有电荷，可以平衡表

面的双电层，使表面更稳定 !
文献［*］指出，当 "#$%中 )的含量不高时，正

电子的被捕获率与 "#$% 中 )的含量成正比 ! "#$%

薄膜的 . &射线光电子能谱分析已经证实［(］：在
"#$%薄膜表层存在一个 )的富集层 !这导致 "#$%

膜表层比心部有较高密度的正电子采样的电子浓

度 !

% !% 退火对 "#$%膜结构的影响

由图 / 可知，经 011 2以上温度退火之后，
"#$%膜中的过渡区变薄了（由 34 56变为 %1 56），
并且心部区域的 " 参数值受退火影响不大 !
过渡区变薄可以用 "#$% 膜的表面驰豫层变

薄来解释 ! )在表层的偏聚也主要是偏聚在驰豫
层中 !在退火以前，"#$% 膜结构远离平衡态，表面

完整性差，驰豫层较厚，使 )的偏聚层厚；在退火
过程中，"#$% 膜的原子获得了一定的热激活，通

过扩散进入较平衡的位置，使 "#$% 膜表面的完整

性提高，驰豫层变薄，)的偏聚层变薄 !

* 结论

!"#$%薄膜表层存在一个厚度约为 %1 56的
高正电子吸收层，该层的特殊结构与 )在表层的
偏聚有关；"高于 011 2退火可以大大降低正电
子吸收层的厚度 !
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