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氧化物界面的原子 ／电子结构

祝国珍
（上海交通大学材料科学与工程学院， 上海 ２００２４０）

摘　 要： 随着薄膜制备技术的发展和理想氧化物界面的实现， 氧化物界面表现出如超导性等诸多优异特性， 成为新一代电子

器件的有力候选材料。 相较金属和半导体界面而言， 氧化物界面的特性更具有局域性， 故阐明其界面处的原子 ／ 电子结构显得

更为重要。 界面并不能独立于体相而单独存在， 因此研究界面问题的关键是如何提取掩埋在体相中的微弱界面信息。 透射电

子显微镜作为一种表征局域结构的手段， 同时又具备多种技术可实现成像、 衍射以及能谱分析， 故成为表征氧化物界面的有

力工具。 通过制备截面样品， 可得到氧化物界面在不同投影面的二维结构， 进而重构界面的三维原子结构。 此外， 通过采集

包含不同比重界面信号的一组实验数据， 可通过数学分析方法分离出界面信号。 这种方法在研究界面和界面的电子结构等问

题上具有一定优势。
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1　 前　 言

材料的表面和界面， 定义了材料体系的周围环境和

周围环境影响的边界［１］ ， 其重要性不言而喻。 诺贝尔奖
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得主 Ｈｅｒｂｅｒｔ Ｋｒｏｅｍｅｒ 教授曾提出过“界面构成电子器

件”的概念［２］ 。 诸如晶体管、 激光等电子器件均是基

于两相界面特性而设计制备的。 随着纳米科技的发

展以及电子器件尺寸的减小， 电子器件将会很快达

到现在半导体工业的物理极限， 故实现进一步小型

化所需的重要技术突破就是新材料的引进和推广。
自 １９８６ 年在铜氧化物中发现了高温超导现象，

氧化物有可能是实现电子器件进一步小型化的重要

候选材料。 早期基于氧化物的电子器件难以实现主

要是受到了当时制造水平的限制， 即制备具有原子

尺度上平直界面的技术难度较大。 随着薄膜制备技

术的发展， 有可能实现可控地制备氧化物界面， 进

而实现基于氧化物的电子器件， 使得利用氧化物界

面的超导性、 巨磁性等优异特性成为现实， 从而实

现提高电子器件的性能并进一步缩小其体积［３－５］ 。
此外， 由于多种氧化物都是基于氧离子组成的相似

晶格甚至相同晶格， 故氧化物电子器件可实现多种

物性的耦合， 如多铁性［６］ ， 从而实现其界面甚至电

子器件性能的多样性设计。
氧化物界面具有这些优异的物性均是基于其特

殊的界面结构， 因此阐述这些物性的结构起源具有

重要科学意义和应用价值。 对其结构的深入探索，
同时也是实现新界面设计的必要条件。

2　 氧化物界面的结构特征

氧化物中主要键和是离子键， 具有键能高、 无

方向性、 无饱和性等特点。 两相界面处存在着不同

于体相的微观结构， 如电离度和电子轨道重构， 这

些结构变化影响甚至决定界面所表现出来的物性。
2􀆰 1　 电离度

不同于金属和半导体， 氧化物中的金属离子具

有很强的电离特性。 界面处的离子， 由于其周围晶

格的畸变， 常具有不同于体相的电离特征。 氧化物

界面处的电子轨道， 相对于半导体界面， 很少具有

杂化 ｓ⁃和 ｐ⁃轨道。 过渡族氧化物的特征能宽要窄得

多， 其载流子的有效质量也要大一个数量级以上。
因此， 较半导体界面， 氧化物界面处的载流子更具

有局域性。 如图 １ 所示， 半导体体系 Ａｌｘ Ｇａ１⁃ｘ Ａｓ⁃
ＧａＡｓ 界面耗尽层的宽度约为 １ μｍ， 而氧化物体系

ＬａＡｌＯ３ ⁃ＳｒＴｉＯ３界面处载流子则集中在几个晶胞的范

围内［５］ 。
此外， 氧化物界面处累计的内部电场可能引起

费米能级的变化， 进而导致相变或改变其电子特性。

而且界面附近的费米能级可能位于不同的原子轨道，
因此， 其界面特性可能出现在特定原子面处。 除此

之外， 强关联电子效应也可以引入新界面特性。 如

在强关联非线性的体系中， 电子强关联将决定其最

终物性。 需要指出的是， 强关联效应同样具有很强

的局域性。 总之， 氧化物界面的结构和物性的局域

性， 决定了需要采用具有高空间分辨率的表征手段，
以获取局限在纳米尺度甚至单个原子面的材料

信息［７］ 。

图 １　 对比产生二维电子气的两相界面： （ ａ）半导体界面， （ ｂ）氧
化物界面， 在半导体界面处， 二维电子气产生于因电子轨

道弯曲而形成的量子井中； 在氧化物界面处， 二维电子气

主要由于界面处电离度的变化引起的。 （此图基于文献【５】
中图 ４ａ～ ｂ 重新绘制）
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ＬａＡｌＯ３ ⁃ＳｒＴｉＯ３ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ （Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｓ ｆｒｏｍ ｒｅｆ． ［５］）

2. 2　 电子轨道重构

如图 ２ 所示， 当单个离子处于体相中时， 其电子

轨道具有简并态。 表面和界面处电子轨道的简并度常

发生不同于体相的变化。 而打破电子轨道的简并态也

可以改变材料物性。 例如， 铁磁性的产生就是由于电

子占据相邻离子的不同电子轨道， 反铁磁性则是电子

均匀占据所有离子的电子轨道［８］。
氧化物界面的电子轨道重构是氧化物界面奇特

物性的结构根源之一。 通过设计重构的电子轨道可以

显著改变材料物性。 例如， 金红石型和锐钛矿型 ＴｉＯ２

的物性不同的结构根源之一就是钛离子因其周围配位

氧离子的微小位置差异而具有不同的 ３ｄ 轨道。
尽管界面电子结构重构对物性具有重要影响， 但

是， 由于缺乏有力的实验仪器和方法， 关于界面电子

７５３
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结构方面的实验研究相当匮乏。

　 图 ２　 Ｔｉ ３ｄ 轨道与 Ｔｉ４＋离子的原子结构的对应关系。 从左到右， 依次

为单个钛金属离子、 处于正八面体晶体场的单个钛金属离子、

具有正八面体晶体场的体相以及具有重构表面的体相。 可以清

晰看出， 钛离子的 ３ｄ 简并轨道由于晶体场效应分裂为 ｅｇ和 ｔ２ｇ
两组轨道

　 Ｆｉｇ． ２　 Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｔｉ ３ｄ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｔｏｍｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ： Ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔ， ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ Ｔｉ４＋ ｉｏｎ， ｓｉｎｇｌｅ Ｔｉ４＋ ｉｏｎ

ｌｏｃａｔｉｎｇ ａｔ ＴｉＯ６ ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ， ＳｒＴｉＯ３ ｂｕｌｋ， ａｎｄ ＳｒＴｉＯ３ ｗｉｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ

ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ． ｅｇ ａｎｄ ｔ２ｇ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏｃａｌ

ｃｒｙｓｔａｌ⁃ｆｉｅｌｄｓ

3　 氧化物界面的原子结构

材料表面和界面的原子或分子结构的成像开始

于 ２０ 世纪下半叶［９］。 常规的表面表征技术如扫描隧

道显微镜（ＳＴＭ）、 原子力显微镜（ＡＦＭ）等可观察表面

原子的位置， 如 Ｘ 射线光电子谱（ＸＰＳ）、 俄歇电子能

谱 （ＡＥＳ）等可得到近表面原子层的平均成分， 如低

能电子衍射技术（ＬＥＥＤ）可获得周期性结构信息［１０］。
氧化物的表面和界面是由多种元素组成的， 故需同时

得到原子的位置和种类信息。 但是， 直接和定量的表

面化学成分分析还需要新的表征技术的引入。 氧化物

的体相常具有三维长程周期性， 采用常规 Ｘ 光衍射技

术（ＸＲＤ）即可得到其原子结构。 然而， 氧化物的界面

和表面可能不具备长程周期性， 特别是在垂直于表面

和界面的方向不存在周期性结构， 常规的 Ｘ 光衍射技

术很可能只得到宽泛而连续的强度曲线， 无法从中解

出其原子结构［１１］。
尽管大部分如 ＸＰＳ 和 ＡＥＳ 等表征技术本质上是

相对宏观的， 但是， 有些表征方法， 如对密度分布函

数法（Ａｔｏｍｉｃ Ｐａｉｒ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ， ＰＤＦ） ［１２］ 或者

扩展 Ｘ 射线精细吸收谱 （ Ｅｘｔｅｎｄｅｄ Ｘ⁃ｒａｙ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｆｉｎｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ＥＸＡＦＳ） ［１３］， 所包含的信息具有很强的

局域性， 即通过这些技术可研究所在原子与其周围近

邻原子之间相对关系。 但是这些方法有一个重要的限

制性因素就是原子结构和所得实验谱线并不具有一一

对应性， 需要结合其它方法得出最后的结论。
透射电子显微技术（ＴＥＭ）本质上讲， 是一种局

域性的表征手段， 又同时具备了原子结构分析、 元素

种类鉴别及电子结构探测的能力， 故在表征氧化物的

表面和界面的原子 ／ 电子结构上具有很大的应用前

景［１４－１６］。 如图 ３ 所示， 通过衍射得到表面［１７］ 和界面

的周期性结构信息， 通过截面成像得到其垂直于表面

和界面的结构信息， 结合二者， 可以给出相对全面的

原子结构模型。 此外， 利用 ＴＥＭ 内置能谱技术， 可

实现单原子的种类识别甚至电子结构的表征。

图 ３　 透射电子显微技术（ＴＥＭ）可得到的材料信息

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｕｓｉｎｇ ＴＥＭ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

3􀆰 1　 衍射分析

由于界面或表面必须要依附于体相不可能单独

存在， 因此来自表面和界面的信号总是要淹没在较强

的体相信号中。 氧化物表面常具有不同于体相的周期

性， 可以通过分析其衍射花样中微弱的表面信号确定

表面原子结构。 氧化物界面的周期性通常和其中一相

或两相的周期性保持一致， 因此几乎不可能分离衍射

花样中的界面信号。
3􀆰 2　 截面表征

垂直于表面和界面方向的结构信息可以通过截

面样品利用 ＴＥＭ 中的高分辨成像技术加以分析。 透

射电镜配备的 Ｘ 射线能谱仪（Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＥＤＸ） 以 及 电 子 能 量 损 失 谱 仪 （ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｅｎｅｒｇｙ⁃Ｌｏｓｓ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＥＥＬＳ）可进行原子尺度上的

化学元素种类鉴别［１８］。 如图 ４ 所示， 在透射电镜中采

用扫描透射模式（ＳＴＥＭ）， 同时应用成像和能谱这两

８５３
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种技术， 可以得到氧化物界面的原子结构， 包括界面

处原子的位置和种类［１９］。
由于 ＴＥＭ 主要采集透过样品的电子束， 因此所

得 ＴＥＭ 信号是三维样品的二维投影。 为了得到界面

的三维结构， 可以通过拼合不同投影面的结构信息，
特别是选取两个相互垂直的投影面， 进行界面三维原

子结构的重构［２０］。

图 ４　 界面的截面分析技术： （ａ）展示 Ａｕ⁃ＭｇＡｌ２Ｏ４界

面的高分辨 ＳＴＥＭ⁃ＨＡＡＤＦ 照片（高角度环形暗

场像） ［１９］ ， （ｂ）为同一界面对应的电子结构

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｉｍａｇｉｎｇ ｏｆ ａｎ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ： （ａ） ＳＴＥＭ⁃

ＨＡＡＤＦ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ａｕ⁃ＭｇＡｌ２Ｏ４ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ； （ｂ） ｔｈｅ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

4　 氧化物界面的电子结构

氧化物表面的电子结构分析可采用 ＡＥＳ 及 ＸＰＳ
等表征技术， 这是因为这些技术所采集的信号对样品

表面较为敏感。 另一方面， 氧化物界面不可能从体相

中分析， 而且常深埋在体相之中， 所以， 界面电子结

构的研究主要集中于通过 ＴＥＭ 对截面样品进行分析。
受到早期电子枪性能的限制， ＥＥＬＳ 的能量分辨率较

低（＞１ ｅＶ）， 远不能满足要求［２１］。 相应的技术如软 Ｘ
光吸收谱（Ｓｏｆｔ Ｘ⁃ｒａｙ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ， ＸＡＳ）及

软 Ｘ 光线偏振二色性 （ Ｓｏｆｔ Ｘ⁃ｒａｙ Ｌｉｎｅａｒ Ｄｉｃｈｒｏｉｓｍ，
ＸＬＤ）被用来分析氧化物界面的电子结构。 由于以上

技术采集的信号是包含界面、 表面和体相所有信号的

集合， 因此需要设计系列实验方案， 如采取不同的表

面覆盖层， 以实现界面信息的提取。 如在所研究界面

上沉积不含有所研究元素的保护层， 通过选择所研究

元素的 Ｘ 射线损失能量范围， 进而实现界面信号的采

集和分析。 此外， 还可利用 Ｘ 射线的极化特性进行平

行或者垂直于界面方向的电子结构信息采集。
随着电镜技术的发展， 透射电镜中配备的 ＥＥＬＳ

技术可同时实现＜０􀆰 １ ｎｍ 的高空间分辨率及＜０􀆰 １ ｅＶ
的高能量分辨率［２２］， 成为研究这一问题的有力工具。
值得指出的是， ＥＥＬＳ 作为一种类似的 ＸＡＳ 的技术，
当其收集角的角度比较低的时候（如＜２０ ｍｒａｄ）， 其谱

峰曲线和 ＸＡＳ 谱特征一致［２３］。
4􀆰 1　 截面分析

正是由于 ＴＥＭ 可同时实现高空间分辨率和高能

量分辨率的表征， 因此， 截面分析技术的应用成功获

得很多氧化物界面的电子结构。 如图 ４ 所示， 在

ＳＴＥＭ 成像的同时， 即可得到对应的 ＥＥＬＳ 能谱， 实

现界面处电子结构的分析。

图 ５　 电子结构的平面分析方法： 以 ＳｒＴｉＯ３的重构表面为例， 通过采集不同厚度上 ＥＥＬＳ， 从而得到具有

不同比重表面信号的一系列 ＥＥＬＳ 谱， 利用数学方法［２４］解出所需的表面信息

Ｆｉｇ． ５　 Ａｎｏｔｈｅｒ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｓｏｌｖｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ： ｕｓｉｎｇ ＳｒＴｉＯ３ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｓｙｓｔｅｍ， ｔｈｅ ＥＥＬＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ

ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃａｎ ｂｅ ｓｏｌｖｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｇｎａｌ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
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4􀆰 2　 平面分析

为了得到特定动量空间的电子结构， 需要对界面

进行平面分析， 可通过图 ５ 所示实验构想实现： 获得一

组包含不同比重的界面信号的 ＥＥＬＳ 谱， 从中提取出微

弱的表面或界面信息［２４］。 利用这种方法， 可得到

ＳｒＴｉＯ３中重构表面［２５］和内界面［２６］处的 ＥＥＬＳ 谱。

5　 结　 语

总之， 氧化物界面由于其优异物性成为当前的研

究热点之一， 然而其界面的原子 ／ 电子结构仍存在很多

未解问题。 利用透射电子显微技术， 进行多样化实验

方案设计， 可以获得较为全面的界面结构信息。 这些

信息为改善目前界面体系， 设计新的界面结构， 实现

新物性提供了理论依据。
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