
Физика твердого тела, 2003, том 45, вып. 4

Незаполненные электронные состояния в спектрах полного тока
и спектрах прохождения низкоэнергетических электронов
дисульфида молибдена

© О.Ф. Панченко

Донецкий физико-технический институт Национальной академии наук Украины,
83114 Донецк, Украина

E-mail: panch@mail.fti.ac.donetsk.ua

(Поступила в Редакцию 17 июля 2002 г.)

Дана теоретическая интерпретация тонкой структуры спектров полного тока и спектров прохождения
низкоэнергетических электронов по нормали к поверхности (0001) монокристалла MoS2. В расчетах
учитывались энергетическая зависимость уширения зонных уровней энергии и электронное строение
конечных незаполненных высоколежащих состояний (выше уровня вакуума Evac), в которые попадают
электроны при входе в твердое тело. Проведено сравнение с существующими экспериментальными и
теоретическими данными. Показана преобладающая роль эффектов объемной зонной структуры (экстремумы
в спектрах отражают энергетическое положение критических точек типа краев (границ) энергетических зон
или точек экстремальной кривизны дисперсионных ветвей) в формировании спектров. Развиваемый метод
позволяет отделить объемные эффекты в спектрах от поверхностных, что может успешно применяться для
контроля состояния поверхности в процессе обработки.

Настоящая работа выполнена при поддержке Государственного фонда фундаментальных исследований
Украины.

Электронная зонная структура E(k) является фунда-
ментальной характеристикой, определяющей большин-
ство физических свойств твердых тел (например, яв-
ления переноса, оптические и фотоэмиссионные (ФЭ)
свойства). Она (а именно электронные состояния в
окрестности уровня Ферми EF) также является одним
из главных факторов, определяющих функционирова-
ние приборов твердотельной электроники. При этом
важно не только расположение электронных состоя-
ний по энергии (обусловливающее, например, шири-
ну запрещенной зоны), но и расположение этих со-
стояний в k-пространстве. Традиционными методами
исследования незаполненных высоколежащих состоя-
ний являются спектроскопия поглощения рентгенов-
ских лучей (XAS) [1], спектроскопия рентгеновских
излучательных переходов (BIS) [1,2], спектроскопия ха-
рактеристических потерь энергии электронов внутрен-
них оболочек (EELS) [1,3], обратная ФЭ-спектроскопия
(IPES) [1,4,5], спектроскопия дифракции низкоэнерге-
тических электронов (ДНЭ−VLEED) [6,7], низкоэнер-
гетическая вторично-электронная эмиссионная спектро-
скопия (SEES) [8,9], низкоэнергетическая спектроскопия
полного тока (ПТ) — TCS [5,10–23] и ее разновид-
ность — спектроскопия прохождения низкоэнергетиче-
ских электронов (ПНЭ) — LEET [24–28]. Последние
два метода, отличаясь высокой поверхностной чувстви-
тельностью и отсутствием разрушающего воздействия
на исследуемый образец, наряду с применением для
анализа элементарных возбуждений и приповерхност-
ных состояний в настоящее время используются для
контроля чистоты поверхности в процессе очистки от
примесей, определения работы выхода и т. д. Следует

отметить и то, что экспериментальная простота этих
двух методов позволяет применить их для контроля
параметров E(k) непосредственно в процессе производ-
ства полупроводниковых приборов. Хотя измеряемые
при этом высоколежащие состояния непосредственно
не относятся к состояниям вблизи EF , изменения этих
состояний взаимосвязаны.
Благодаря особенностям кристаллической и электрон-

ной структуры [29] слоистые дихалькогениды редких
металлов (ДХРМ) обладают рядом уникальных свойств;
в результате создаваемые на их основе материалы не
имеют аналогов и не могут быть эквивалентно заменены.
К этим веществам относятся бинарные соединения со
слоистой решеткой, обладающие сильной анизотропией
межатомных взаимодействий, что определяет „аномаль-
ность“ и разнообразие многих их свойств, в частности
строения собственных энергетических уровней: тонкой
структуры (ТС), расщепления, перекрытия и взаимно-
го расположения в k-пространстве. Так, монокристалл
2H-MoS2 (прототип материала для оптоэлектронных
и фотовольтаических устройств) обладает кристалличе-
ской гексагональной структурой с тригонально-призма-
тической координацией (кристаллическая группа D4

6h)
и является ковалентным кристаллом (с электронной
конфигурацией внешних оболочек атомов Mo: 4d55s) с
малой ионностью. Относительно сильная связь внутри
слоев и слабая связь между слоями (квазидвумерность)
приводят к сильной модуляции кристаллического потен-
циала в перпендикулярном слоям направлении и соот-
ветственно к сильному рассеянию в нем (при интеркаля-
ции щелочных металлов слоистые материалы становятся
практически полностью двумерными [30]). ДХРМ харак-
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теризуются большой элементарной ячейкой и жестким
нелокальным псевдопотенциалом из-за наличия d-зон.
Результаты многочисленных теоретических расчетов зон
ДХРМ противоречивы (особенно в структуре полосы
проводимости) и не позволяют детально объяснить
природу экспериментально установленных особенностей
оптических и ФЭ-спектров. Значения энергий ширин зон
и расстояний между ними, взятые из разных работ, раз-
личаются в несколько раз. В связи с этим исследование
спектров ПТ и ПТЭ ДХРМ представляет определенный
интерес, поскольку данные о пороговых характеристиках
возбуждения переходов в таких элементах позволяют
получать новую информацию о свойствах электронов
сильно гибридизированных d-, p- и s-состояний.
Цель настоящей работы — теоретическое изучение

и интерпретация ТС спектров ПТ и ПНЭ поверхности
2H-MoS2 (0001) на основе объемной E(k) и развитие ме-
тодики обработки экспериментальных результатов для
получения максимума информации о законе дисперсии
электронов выше Evac.

1. Теоретическая модель

Всесторонний анализ ТС экспериментальных спект-
ров ПТ и ПНЭ оказался затруднительным в связи с необ-
ходимостью учета многообразия физических процессов,
происходящих при взаимодействии потока первичных
электронов I p с кристаллом в приповерхностной обла-
сти образца [31]. Так, авторы [11] изучали положения
максимумов спектров ПТ Ei = −d2I/dE2 монокристалла
графита при различных углах падения k первичных
электронов и строили зависимость конечных состояний
зоны проводимости E = Ei как функцию E(k). Однако
в этом случае информация о E(k) может быть иска-
женной из-за совместного действия структуры зон, что
требует более детального теоретического рассмотрения.
Существует несколько теоретических подходов к ин-
терпретации спектральных особенностей. Авторы пер-
вого подхода сравнивали экспериментальные спектры
ПТ [15–20] и ПНЭ [24–26] с расчетной объемной плот-
ностью незаполненных электронных состояний ρ(E);
при этом в пренебрежении уширением энергетических
уровней проанализировано только положение линий в
спектре, а не их форма и интенсивность; не пока-
заны границы применимости предельного перехода к
одномерной (трехмерной [17]) ρ(E). Заметим, что в
работе [28] на основе простых модельных расчетов
показана неприменимость такого подхода для интер-
претации спектров ПНЭ графита (вариации ρ(E) не
отражаются в спектрах, за исключением межзонных
промежутков). Более адекватными являются подходы
динамической теории дифракции медленных электронов
(ДМЭ−LEED) [20–23] (альтернативный подход матрицы
рассеяния в рамках динамической теории ДМЭ при-
веден в [32]) и формализм ДНЭ [6], когда волновая
функция в вакууме (суперпозиция первичной плоской

волны и всех дифракционных пучков) сшивается с
волновой функцией в кристалле (суперпозиция всех
блоховских волн). Необходимо отметить, что методы
многократного рассеяния [20–23,32] не приспособлены
для анализа E(k)); кроме того, возникают сложности с
включением в расчет полного потенциала кристалла.
Физическая природа наблюдаемой в эксперимен-

тах ТС спектров ПТ и ПНЭ определяется механизмами
взаимодействия медленных электронов с поверхностью
и обусловлена многократным рассеянием дифракцион-
ного пучка на поверхностном потенциальном барье-
ре. Экспериментально измеряемыми спектрами служат
производные по энергии первичных электронов Ep от
полного (интегрального) тока в цепи образца I или тока
прохождения I как функции Ep при условии полного
отбора вторичных электронов и неизменности I p. При
этом I = I p − I s, где I s — ток уходящих из образца
электронов, как упруго-, так и неупругоотраженных.
К последним относятся неупругоотраженные первичные
электроны, высоковозбужденные электроны твердого
тела, оже-электроны и истинно вторичные электроны,
появление которых существенно зависит от величи-
ны Ep. При низких энергиях Ep (< 10 eV) преобла-
дает упругое (квазиупругое) отражение (при взаимо-
действии электронов с атомами и ионами решетки
кристалла), которое становится сравнимым с неупругой
компонентой (образование электронно-дырочных пар)
при Ep ≤ 40 eV. В области энергий до 100 eV доля
упругого отражения составляет несколько процентов
и преобладает электрон-электронное рассеяние с воз-
буждением межзонных переходов. Наряду с возбужде-
нием межзонных переходов в спектрах могут прояв-
ляться пороговые возбуждения твердого тела при элек-
тронном воздействии: плазменные колебания, состояния
примесных атомов, вакансий и т. д., которые приводят
к размытию и уменьшению амплитуды спектральной
структуры. Однако основной структурой спектра следу-
ет считать особенности, отражающие фундаментальные
свойства рассматриваемого материала и связанные с
объемной E(k) кристалла.
Как и ранее [33–36], в расчетах рассматривалось рас-

сеяние электронов с заданным импульсом на кристалле
в приближении, когда вероятность рассеяния пропорци-
ональна числу конечных состояний на данном уровне
энергии E с заданным направлением квазиимпульса �.
При этом ток через образец описывается выражением

I (E, �) =
1
V

∑
nk

[
1− f F(Enk)

] ∣∣∣∣1~ ∇kEnk

∣∣∣∣
× δ(E − Enk)δ(�−�nk), (1)

где Enk — закон дисперсии электронов (E(k)); �nk —
единичный вектор вдоль направления ∇kEnk; f F(Enk) —
равновесная функция заполнения Ферми–Дирака, ко-
торая при E > Evac равна нулю; Evac = EF + eϕ;
EF = 6 eV [37] — середина запрещенной зоны;
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eϕ = 4.9 eV [5] — работа выхода, V — объем кристалла.
Переходя от суммирования по k к интегрированию
по поверхности постоянной энергии Enk = E, получаем
(в пренебрежении эффектами дифракции на поверхности
кристалла)

I (E, �) ∝ 1
(2π~)3

×
∫

dE′

π
N(E′, �)

~0(E′)/2
(E − E′)2 + ~202(E′)/4

, (2)

где N(E, �) — число энергетических зон вдоль направ-
ления �, для которых выполняется равенство E = Enk.
Здесь учтена конечная ширина ~0(E) = ~/τ (E) элек-
тронных уровней путем замены δ-функции по энергии
в (1) на соответствующий лоренциан. При этом время
жизни возбужденного состояния τ (E) (потенциал аб-
сорбции Vi ) за счет неупругих взаимодействий опреде-
лялось из [38,39]

~/τ (E) ∼ √
E − E0 (E − EF)2, (3)

где E0 = 0 — положение дна валентной зоны.
Выражение (2) справедливо, когда � совпадает с

осью симметрии кристалла (при нормальном падении
потока электронов на образец). Для построения ступен-
чатой функции N(E, �) мы воспользовались расчетами
объемной E(k) 2H-MoS2, полученной слоевым методом
в [37], основанным на методе рассеяния слоев, разви-
том при изучении ДМЭ. Следует отметить, что дан-
ные [37] расчетов низших незаполненных зон 2H-MoS2
(E − EF < 4 eV) хорошо согласуются с угловыми зави-
симостями обратной ФЭ-спектроскопии [5].
При учете поверхностных эффектов, которые вносят

вклад в формирование N(E, �), важно принимать во
внимание следующее. Специфика электронного спектра
поверхности ДХРМ связана с тем, что электронный
спектр, характерный для объема, практически не нару-
шается в приповерхностной области и только на его
фоне проявляются локальные поверхностные состоя-
ния или поверхностные резонансы. Это подтверждается
данными многочисленных ФЭ-исследований (см., на-
пример, [40] для 2H-MoS2). Исследования методом
ДМЭ [41] показали, что геометрическая структура объе-
ма 2H-MoS2 сохраняется и на поверхности с теми
же размерами решетки, при этом, однако, наблюдалось
сжатие до 5% межслоевого расстояния. Заметим, что
чувствительность методов спектроскопии ПТ и ПНЭ
к геометрической структуре поверхности оказывается
более слабой [6], чем в обычной ДМЭ [42] при более вы-
соких энергиях. В работе [43] для изучения поверхности
2H-MoS2, полученной скалыванием в высоком вакууме
(8 · 10−7 Pa) или очисткой ионами Ar+ с энергией 3 keV,
применена оже-электронная спектроскопия. Опытные
данные показали образование несовершенств в базовой
поверхности (возникновение дефектов и „краевых“ ато-
мов) без существенного искажения структуры объема.

Спектры ПТ и ПНЭ по нормали к поверхности (0001) моно-
кристалла 2H-MoS2. 1 — эксперимент (ПТ) dI(E, �)/dE [18];
2 — эксперимент (ПТ) dI(E, �)/dE [15]; I p ∼ 10−8 A;
3 — эксперимент (ПНЭ) dI(E, �)/dE [27], I p = 3 · 10−11 A;
4 — теория (ПТ) dI(E, �)/dE [32]; 5 — расчет dI(E, �)/dE;
6 — расчет −d2I (E, �)/dE2 ; 7 — эксперимент (ПТ)
−d2I (E, �)/dE2 [5]. Кривые 1–7 разнесены по оси ординат
произвольным образом. Энергия E отсчитывается от Evac.
Стрелки указывают основные особенности на кривых.

2. Результаты и их обсуждение

На рисунке представлены экспериментальные спект-
ры ПТ dI(E, �)/dE (полученные в [18] и [15], кривые 1
и 2 соответственно) и спектр ПНЭ dI(E, �)/dE [27]
(кривая 3) нормального падения на поверхность (0001)
монокристалла 2H-MoS2. Полуширина 1E энергети-
ческого распределения первичных электронов состав-
ляла 0.5 eV [15,18], энергия электронов модулирова-
лась с частотой 430Hz [15] (400Hz [18]) и ампли-
тудой 0.15 eV [15] (0.1 eV [18]). Спектры имеют ТС,
интенсивность которой составляет 1% от величины
максимума распределения первичных электронов (на
рисунке не показан), появляющегося при энергии, при
которой электроны начинают попадать на образец.
Здесь же для сравнения приведены результаты расчета
спектра ПТ dI(E, �)/dE, полученные в [32] в рамках
динамической теории ДМЭ (кривая 4), и результаты
расчета спектра dI(E, �)/dE по формуле (2) (кривая 5)
вдоль перпендикулярного слоям направления 0A объем-
ной зоны Бриллюэна, соответствующего спектрам ПТ
и ПНЭ нормального падения. Положения характерных
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максимумов на кривых обозначены буквами a, b, c, . . .
по возрастанию энергии.
Различия в положении особенностей на эксперимен-

тальных и теоретических кривых связаны со следующим.
1) Сказывается приближенный характер зонных рас-

четов для высоколежащих уровней. Необходима самосо-
гласованная теория зон, корректно учитывающая силь-
ную анизотропию решеток ДХРМ, межзонную гибриди-
зацию состояний (d−p- и p−s-взаимодействие), спин-
орбитальные и межслоевые эффекты, необычные осо-
бенности d-состояний Mo, резкие вариации электронной
плотности в сочетании со значительной делокализацией
волновых функций при высоких энергиях. Согласно [6],
незаполненные высоколежащие электронные состояния
(вопреки общепринятой точке зрения) могут характери-
зоваться значительными отклонениями от свободноэлек-
тронной дисперсии и испытывать значительное влияние
многоэлектронных эффектов. Последние вносят вклад в
уширение спектральной структуры (Vi ) и уменьшение ее
амплитуды, что необходимо учитывать в энергетическом
диапазоне, где величина Vi и ширина запрещенных зон
имеют один порядок.
2) Как и любая другая спектроскопия, спектроско-

пии ПТ и ПНЭ имеют собственную внутреннюю точ-
ность: экстремумы dI(E, �)/dE могут быть незначи-
тельно сдвинуты относительно краев (границ) энерге-
тических зон в пределах 0.1−0.3 eV. Следует отметить
и то, что идентификация ТС спектров ПС (расчет —
кривая 6 и экспериментальные данные [5] — кривая 7
на рисунке) и спектров ПНЭ с помощью отрицательной
второй производной −d2I (E, �)/dE2 менее эффективна
(см., например, [11]), поскольку в этом случае пики
значительно сдвигаются от краев зон и между ними
появляется паразитная структура.
3) Имеются экспериментальные погрешности, связан-

ные с формированием коллимированного пучка электро-
нов в области низких энергий, осуществлением полного
отбора вторичных электронов, отклонением электрон-
ного пучка от нормали при некоторой погрешности в
ориентации граней, а также с высокой поверхностной
чувствительностью спектров ПТ и ПНЭ, определяемой
не только малой глубиной анализируемой области, но
и сильной зависимостью от физико-химических поверх-
ностных процессов [13,14,18,24,27]. Так, интенсивность
максимума a на рисунке (кривая 1) ослабляется при
адсорбции кислорода [18]. Максимум b при адсорбции
смещается в низкоэнергетическую область приблизи-
тельно на 0.8 eV. Наличие на поверхности адсорбанта
или чужеродных атомов, примесей со сравнительно
большими концентрациями в области между слоями, а
также легкость образования дефектов укладки слоев в
процессе кристаллизации ДХРМ приводят к упругому
рассеянию на большие углы, тем самым открываются
новые каналы проникновения электронов в кристалл.
В спектрах могут возникать и дополнительные струк-
туры, связанные с поверхностными резонансами [42,44].

Такие резонансы формируются дифракционными пучка-
ми с энергией несколько меньше порога выхода в вакуум
и характеризуются малым уширением по сравнению
с особенностями объемной E(k). Все это предъявляет
повышенные требования к подготовке и качеству иссле-
дуемой поверхности образца [27]. Скалывание и механи-
ческая полировка образца в воздухе перед помещением
в высоковакуумную камеру приводят к моментальному
загрязнению поверхности 2H-MoS2, которая является
сильно нестабильной. Загрязнение поверхности слои-
стых материалов можно устранить длительным высо-
котемпературным (до 600 [27], 700 [15] и 1200K [18])
прогревом в сверхвысоком вакууме (< 5 · 10−8 Pa [15];
10−7−10−6 Pa [27]) непосредственно перед каждым
измерением, при этом чистота поверхности (отсут-
ствие сигналов кислорода, углерода и других загрязне-
ний) должна тщательно контролироваться с помощью
оже-электронной спектроскопии [18] или ДМЭ [5,27].
Критерием очистки поверхности должны служить вос-
производимость формы спектров и величины потенциала
поверхности в серии последовательных высокотемпе-
ратурных прогревом. Вместе с тем следует помнить,
что интенсивная термическая обработка в целом может
привести к нежелательным изменениям состояния ми-
шени (ее состава, кристаллической структуры, к фазо-
вым переходам, химическим реакциями и т. п.). В на-
стоящее время помимо термообработки применяется
и бомбардировка поверхности ионами инертных газов
(с применением метода ДМЭ). Последнее приводит
к образованию радиационных дефектов в приповерх-
ностной области кристалла. Иногда кластеры дефектов
выстраиваются упорядоченно, образуя „сверхрешетку“.
Наряду с аморфизацией приповерхностного слоя воз-
можно образование „сверхструктур“ на поверхности и
при получении монокристаллов.
Полученное соответствие между основными особен-

ностями экспериментальных и теоретических спект-
ров ПТ и ПНЭ свидетельствует о преобладающей роли
эффектов объемной E(k) в формировании спектральной
структуры. При этом появляется возможность экспери-
ментального изучения закона дисперсии электронов в
области энергий значительно выше Evac и использования
данных спектроскопии ПТ и ПНЭ в более совершенных
расчетах E(k), указывая, какие особенности в спектрах
связаны с теми или иными зонами, и дополняя тем
самым традиционно используемые данные оптической и
ФЭ-спектроскопии (PES). Экстремумы в спектрах ПТ
и ПНЭ (соответствуют скачкам или порогам функ-
ции N(E, �) [33–36]) отражают энергетическое поло-
жение критических точек в E(k) типа краев (границ)
зон или точек экстремальной кривизны дисперсионных
ветвей. Исследование и интерпретация эксперименталь-
ных спектров ПТ и ПНЭ при различных углах падения
первичных электронов могут дать прямую информацию
об особенностях E(k) во всей зоне Бриллюэна. Она мо-
жет быть использована (наряду со спектроскопией ДНЭ)
при анализе данных ФЭ- и обратной ФЭ-спектроскопии.
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Подтверждена зависимость ТС спектров ПТ и ПНЭ от
геометрической структуры и степени упорядоченности
исследуемых кристалллов. Вместе с особенностями,
отвечающими объемной E(k), в спектрах могут про-
являться дифракционные особенности и особенности,
связанные с участием поверхностных состояний. По-
следние вносят только монотонные изменения и влияют
на форму спектральных особенностей без изменения
энергетического положения экстремумов ТС. Разделение
объемных и поверхностных свойств при исследовании
спектров ПТ и ПНЭ возможно при адсорбции чуже-
родных частиц. При этом изменение особенностей ТС
служит мерой дефектности в приповерхностном слое
образца, что может успешно применяться для контроля
состояния поверхности в процессе обработки. Развивае-
мый метод [45] позволяет отделить объемные эффекты
в спектрах от поверхностных, а также описать осо-
бенности ТС экспериментальных зависимостей коэффи-
циента вторичной электронной эмиссии σ (Ep) = I s/I p,
не прибегая к громоздкому формализму динамической
теории ДМЭ (как это, например, было проделано в
работах [46,47]).
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