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Спектроскопия потерь энергии отраженных электронов γ-Fe2O3
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Исследованы спектры потерь энергии отраженных электронов, полученные при энергии первичных

электронов в диапазоне 200−3000 eV. Из этих экспериментальных спектров для каждой энергии первичных

электронов вычислены спектры сечения неупругого рассеяния электронов как зависимости произведения

средней длины неупругого пробега и дифференциального сечения неупругого рассеяния электронов от

потерь энергии электронов. Анализ тонкой структуры потерь энергии отраженных электронов проведен

разложением спектров сечения неупругого рассеяния электронов в области потерь энергии валентных

электронов на элементарные пики. Установлена связь каждого из элементарных пиков с однократными и

многократными потерями энергии на возбуждение объемных и поверхностных плазмонов и межзонных

переходов электронов из валентной зоны в свободные состояния выше уровня Ферми. Анализ полученных

результатов проведен на основе экспериментальных и теоретических литературных данных о зонной

структуре γ-Fe2O3.
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1. Введение

Ферримагнитный γ-Fe2O3 (маггемит) находит приме-

нение в устройствах магнитной записи информации, дат-

чиках, в качестве катализатора в различных химических

процессах [1]. Благодаря своим магнитным свойствам

наночастицы маггемита используются в биомедицине

для магнитной доставки лекарств [2]. Перспективным

направлением является применение этого материала в

устройствах спинтроники. При синтезе эпитаксиальных

слоев ферритов необходимо учитывать возможность

формирования дефектной структуры шпинели на осно-

ве γ-Fe2O3 [3,4].
Спектроскопия потерь энергии отраженных электро-

нов позволяет анализировать электронную структуру

различных материалов, поскольку в этом методе ана-

лизируются потери энергии вторичных электронов, свя-

занные с возбуждением внутренних уровней атомов,

межзонными переходами и возбуждением коллектив-

ных колебаний пространственного заряда (плазмонов) в

твердом теле [5,6]. Область с низкими потерями энер-

гии, называемую часто спектроскопией потерь энергии

валентных электронов, отражает структуры валентной

энергетической зоны и зоны проводимости. Для меж-

зонных переходов валентных электронов максимальные

потери энергии электронов определяются разностью

энергий между дном валентной зоны и вершиной зоны

проводимости, которая для большинства материалов

составляет 10−40 eV [7]. Потери энергии на возбужде-

ние объемных и поверхностных плазмонов находятся

в пределах ∼ 35 eV. Переходы электронов с глубоких

уровней в свободные состояния выше уровня Ферми

изучаются в спектроскопии потерь энергии глубоких

уровней. Потери энергии электронов при возбуждении

глубоких уровней составляют десятки и сотни электрон-

вольт и легко могут быть идентифицированы по энергии

ионизации соответствующего энергетического уровня

атома. В противоположность этому, в спектроскопии по-

терь энергии валентных электронов в диапазоне малых

потерь энергии пики часто обусловлены комбинацией

одночастичных межзонных переходов и коллективных

плазмонных мод и, как правило, имеют энергетические

перекрытия. Это требует применения новых подходов

в количественном анализе спектров потерь энергии

валентных электронов.

В настоящей работе проведен количественный ана-

лиз спектров потерь энергии отраженных электронов

γ-Fe2O3 в диапазоне энергий первичных электронов

200−3000 eV. Из экспериментальных спектров потерь

энергии вычислены спектры сечения неупругого рас-

сеяния электронов. Для диапазона потерь энергии ва-

лентных электронов проведено разложение спектров

на элементарные составляющие, как это ранее было

сделано для Fe [8] и других материалов [9,10].

2. Методика эксперимента

В качестве образца для исследований использован

полностью выделенный из породы природный минерал
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Рис. 1. Обзорный спектр РФЭС γ-Fe2O3.

маггемит. Измерения электронных спектров проводили

на сверхвысоковакуумном фотоэлектронном спектро-

метре SPECS (Германия), при углах падения и де-

тектирования электронов относительно нормали к по-

верхности образца соответственно 59 и 0◦. Спектро-

метр укомплектован сферическим анализатором энергии

электронов, рентгеновской трубкой с двойным анодом

как источником рентгеновского излучения, электрон-

ной пушкой для возбуждения спектров потерь энергии

электронов и растровой ионной пушкой для ионно-

го травления поверхности образца. Удаление поверх-

ностных примесей осуществлялось травлением иона-

ми аргона Ar+ (ускоряющее напряжение 2.5 kV, ион-

ный ток 15µА) непосредственно в сверхвысоковакуум-

ной камере спектрометра перед записью электронных

спектров. Полнота удаления поверхностных примесей

контролировалась по рентгеновским фотоэлектронным

спектрам. На рис. 1 приведен обзорный спектр фото-

электронов образца γ-Fe2O3. Кроме фотоэлектронных и

Оже-электронных пиков Fe и O присутствует небольшой

по интенсивности пик углерода С1s слоя углевододород-

ных загрязнений, который практически полностью уда-

лялся ионным травлением до остаточного содержания

менее 5%.

3. Экспериментальные результаты

Экспериментальные спектры потерь энергии отра-

женных электронов получены при различных энергиях

первичных электронов в интервале 200−3000 eV и в

интервале потерь энергии 150 eV. На рис. 2 приве-

ден спектр при энергии первичных электронов 600 eV.

Обозначены области, соответствующие потерям энергии

на возбуждение валентных электронов и электронов

глубоких энергетических уровней атомов.

Пики потерь в области возбуждений глубоких энер-

гетических уровней атомов (пики M1 и M2,3 на рис. 2)
могут быть сравнительно легко идентифицированы, по-

скольку на энергии связи внутренних уровней незначи-

тельно влияет химическое состояние элементов. Асим-

метричный пилообразный пик M2,3 при энергии потерь

приблизительно 57 eV соответствует переходу 3p элект-

ронов железа в незанятые состояния выше уровня Фер-

ми. Энергия связи Fe 3p электронов 56.0 eV, опреде-

ленная из спектров РФЭС (рис. 1), согласуется с ре-

зультатами спектроскопии потерь энергии отраженных

электронов. Полученное нами ранее значение энергии

потерь пика M2,3 чистого железа [8] хорошо согласуется

с результатами для γ-Fe2O3. Сравнительно широкий

пик M1 с потерями энергии приблизительно 93 eV

соответствует переходу 3s электронов железа в сво-

бодные состояния выше уровня Ферми, что согласуется

с результатами измерения из спектров РФЭС энергии

связи Fe 3s электронов 94.0 eV. Спектр потерь энергии

валентных электронов может быть использован для

определения ширины запрещенной зоны Eg [11–13]. Зна-
чение Eg соответствует началу межзонного электронно-

дырочного перехода и определяется точкой пересечения

аппроксимирующей прямой с максимальным наклоном,

близкой к началу спектра, с уровнем фона, как это

показано на рис. 3. Определенная таким методом ширина

запрещенной зоны γ-Fe2O3 равна 1.9 eV и соответствует

литературным данным [14,15].

Значительно сложнее интерпретировать спектры по-

терь энергии валентных электронов, поскольку в этой

области, как указывалось выше, следует ожидать ин-

терференции пиков плазмонных возбуждений и межзон-

ных переходов валентных электронов, наложенных на

достаточно большой фон неупругих электронов. Необ-

ходимо также учитывать пики кратных потерь энергии.

Ранее [8–10], при анализе спектров потерь энергии

отраженных электронов ряда металлов и силицидов

железа, для вычитания фона неупругих электронов и

кратных потерь энергии нами был применен алгоритм

вычисления спектров сечения неупругого рассеяния
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Рис. 2. Спектр потерь энергии отраженных электронов для

γ-Fe2O3 при энергии первичных электронов 600 eV.
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Рис. 3. Определение ширины запрещенной зоны γ-Fe2O3.

электронов (Kλ-спектров, где K — дифференциальное

сечение неупругого рассеяния электронов, λ — средняя

длина неупругого пробега электронов) из спектров по-

терь энергии отраженных электронов. Этот алгоритм,

предложенный в [16], реализован в программном па-

кете QUASESTM XS REELS (Quantitative Analysis of

Surfaces by Electron Spectroscopy cross section determined

by REELS) [17]. Далее спектры сечения неупругого рас-

сеяния электронов разлагались на элементарные пики,

что позволило определить природу отдельных пиков

потерь.

В настоящей работе после стандартной процедуры

вычисления спектров сечения неупругого рассеяния

электронов вычитался остаточный небольшой фон в

области потерь энергии 0−55 eV по методу Ширли [18],
поскольку, как отмечалось в работах [16,19], несоответ-
ствие модели транспорта электронов в твердом теле

и реальных условий эксперимента приводит к нефизи-

ческому отрицательному значению сечения рассеяния

при энергиях потерь, соответствующих сумме потерь

энергий на возбуждения объемного и поверхностного

плазмона для Al и Si, а также присутствию в спектрах

сечения неупругого рассеяния электронов в Al пика

двукратного возбуждения объемного плазмона.

Спектры сечения неупругого рассеяния электронов

для пяти значений энергий первичных электронов после

вычитания остаточного фона в области потерь энергии

валентных электронов приведены на рис. 4. С изме-

нением энергии первичных электронов интенсивности

и энергетические положения двух максимумов, обозна-

ченных на рис. 2 и 4, как S и V , ведут себя по-

разному. Интенсивность максимума S монотонно умень-

шается с возрастанием энергии первичных электронов,

а энергия потерь, соответствующая этому максимуму,

практически остается постоянной. Интенсивность мак-

симума V стремится при увеличении энергии первичных

электронов к постоянной величине, а положение этого

максимума заметно смещается в сторону высоких зна-

чений энергий потерь. Такое поведение максимума V
можно качественно объяснить перераспределением ин-

тенсивностей неразрешенных по энергии объемного и

поверхностного пиков, составляющих результирующий

максимум B , с изменением энергии первичных электро-

нов, как это было показано в работе [8]. Основной вклад

в максимум S вносят потери поверхностной природы.

Количественный анализ спектров сечения неупруго-

го рассеяния валентных электронов проведен разложе-

нием исходного спектра на элементарные лоренцово-

подобные пики, введенные Тоугаардом для описания

универсальных классов сечения неупругого рассеяния

электронов [20]. Спектр сечения неупругого рассеяния

электронов аппроксимировали суммой трехпараметри-

ческих функций Тоугаарда

λK(T ) =

n
∑

i

(

BT/
(

(C − T 2)2 + DT 2
)

)

.

Здесь: T — потери энергии, а B,C и D — подго-

ночные параметры, которые подбираются из условия

наилучшего согласия теоретических расчетов с экс-

периментом. Средняя длина свободного пробега элек-

тронов существенно зависит от их энергии [21], что

позволяет из зависимостей спектров сечения неупругого

рассеяния электронов от энергии первичных электронов

проанализировать вклады поверхностных и объемных

возбуждений в потери энергии электронов. Дифференци-

альное сечение неупругого рассеяния электронов сильно

зависит от потерь энергии T , но незначительно от E [22],
поэтому в первом приближении можно пренебречь за-

висимостью K от E . Количество пиков в разложении

n = 9. Увеличение числа пиков сверх этого значения не

приводит к существенному изменению энергетических

положений и амплитуд оставшихся пиков или приводит

к недостоверным значениям подгоночных параметров.

На рис. 5 приведен пример разложения спектра сечения
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Рис. 4. Спектры сечения неупругого рассеяния электронов

для разных энергий первичных электронов.
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Рис. 5. Разложение спектра сечения неупругого рассеяния

электронов γ-Fe2O3 на элементарные пики при энергии пер-

вичных электронов 600 eV.

неупругого рассеяния электронов для энергии первич-

ных электронов 600 eV.

Зависимости интенсивностей и энергетических поло-

жений трех пиков разложения, дающих основной вклад

в спектр сечения неупругого рассеяния электронов, от

энергии первичных электронов приведены на рис. 6.

С увеличением энергии первичных электронов от 200

до 3000 eV средняя длина свободного пробега электро-

нов в Fe2O3 возрастает от 0.7 до 4.7 nm [23]. Значи-

тельное уменьшение амплитуды низкоэнергетического

пика 2 (здесь и далее нумерация пиков соответствует

рис. 5) с увеличением энергии первичных электронов

свидетельствует о его поверхностной природе. В проти-

воположность этому, амплитуда высокоэнергетического

пика 5 в пределах погрешности измерений не меняется

с увеличением глубины анализа, что характерно для

объемных потерь.

Значения энергий всех подгоночных пиков для раз-

личных энергий первичных электронов, их средние

величины и среднеквадратичные отклонения приведены

в таблице. Относительные среднеквадратичные отклоне-

ния энергий подгоночных пиков колеблются от 1.3% для

пика 5 до 3.1% для пика 7.

Энергия потерь основного пика 5 в разложении спек-

тров сечения неупругого рассеяния электронов остается

постоянной с изменением энергии первичных электро-

нов и, следовательно, глубины анализа и близка к

энергии объемного плазмона металлического железа [8].
Интенсивность этого пика, как следует из рис. 6, c, прак-

тически не меняется с энергией первичных электронов.

Детальный количественный анализ зависимости ампли-

туды пика от энергии первичных электронов показал,

что среднеквадратичное отклонение этой величины от

среднего значения не превышает 7%. Следовательно,

потери энергии 23.4 eV можно связать с возбуждением в

γ-Fe2O3 объемного плазмона. В соответствии с класси-

ческим соотношением между энергиями объемного EPV

и поверхностного EPS плазмонов EPV /EPS =
√
2 в спек-

тре должен быть пик с энергией потерь приблизительно

16.5 eV. Однако в разложении пика с такой энергией

потерь нет. Возможно, элементарный пик 4 с энергией

потерь 18.6 eV представляет собой наложение пиков

поверхностного плазмона и пика потерь одноэлектрон-
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Рис. 6. Зависимости второго (a), четвертого (b) и пятого (c)
элементарных пиков разложения от энергии первичных элек-

тронов.

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 8



Спектроскопия потерь энергии отраженных электронов γ-Fe2O3 1053

Энергии потерь подгоночных пиков (в eV)

E0, eV 1 2 3 4 5 6 7 8 9

200 3.40 6.55 12.19 17.79 22.85 28.88 33.25 37.68 42.30

300 3.35 6.56 12.44 18.19 23.05 30.42 35.58 40.35 44.12

400 3.35 6.60 12.55 18.49 23.22 30.70 37.19 41.49 44.88

600 3.34 6.56 12.12 18.31 23.19 30.13 35.70 39.70 43.60

900 3.44 6.70 12.40 18.82 23.45 30.16 35.86 39.73 43.35

1200 3.37 6.65 12.41 18.87 23.46 28.87 33.96 39.24 43.66

1500 3.39 6.64 12.37 18.80 23.58 30.04 35.46 39.77 43.98

1900 3.35 6.72 12.64 18.85 23.59 30.29 36.10 40.47 44.57

2500 3.39 6.80 12.20 19.15 23.76 29.85 35.16 39.63 43.80

3000 3.48 6.86 12.17 18.88 23.68 30.15 35.20 39.33 42.82

Среднее 3.4 6.7 12.4 18.6 23.4 30.0 35.4 39.7 43.7

Отклонение 0.05 0.1 0.2 0.4 0.3 0.6 1.1 1.0 0.8

ного межзонного перехода. Косвенным подтверждением

в пользу этого предположения является тот факт, что

двукратные потери энергии 39.9 eV на возбуждение объ-

емного плазмона с энергией 23.4 eV и поверхностного

плазмона с энергией 16.5 eV близки к энергетическим

потерям 39.7 eV, характеризующими пик 8 (таблица).
В пользу этого предположения свидетельствует и то,

что амплитуда пика 4 с увеличением энергии первичных

электронов от 200 до 3000 eV монотонно уменьшается

приблизительно в 2 раза (рис. 6, b), что характерно для

пиков поверхностных потерь.

Потери энергии на возбуждение межзонных перехо-

дов определяются структурой плотности электронных

состояний валентной зоны и незаполненных состояний

выше уровня Ферми. Результаты экспериментальных

исследований структуры валентной зоны γ-Fe2O3 ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

приведены в работах [24–29]. Во всех исследованиях от-

мечается, что фотоэлектронный спектр валентной зоны

состоит из широкой полосы в интервале приблизитель-

но 0−10 eV. В [24,25] показано, что основная полоса

спектра валентной зоны имеет трехпиковую структуру

с максимумами приблизительно 3, 5 и 7 eV. Кроме ос-

новной полосы в [25] наблюдали сателлитную полосу

в области 10−17 eV фотоэлектронного спектра γ-Fe2O3.

Сателлитные структуры в фотоэлектронных спектрах

обусловлены гибридизацией Fe 3d — O 2p орбиталей.

Расчетные спектры валентной зоны в рамках кластер-

ной модели [25] хорошо воспроизводят трехпиковую

структуру валентной зоны и пик сателлитной полосы,

наблюдаемый экспериментально при энергии прибли-

зительно 17.1 eV. Теоретические расчеты электронной

структуры γ-Fe2O3, основанные на теории функционала

плотности [15,30], показывают, что вершина валентной

–2.5
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–21.4

–56.0

–94.0

1 2 3

M1 M2, 3

Valence band

Satellite band

XPS

Core levels

O2s

Fe 3p

Fe 3s

Рис. 7. Схема возбуждения электронов внутренних уровней и

валентной зоны.

зоны в основном имеет характер O 2p, а занятые

3d уровни Fe лежат примерно на 6−9 eV ниже уровня

Ферми. Уровень Ферми для объемного маггемита распо-

ложен вблизи потолка валентной зоны. Эти результаты

согласуются с результатами рассмотренных выше экспе-

риментальных исследований фотоэлектронных спектров

валентной зоны γ-Fe2O3.

На рис. 7 представлена упрощенная схема, иллюстри-

рующая межзонные переходы и возбуждения электронов

внутренних уровней в γ-Fe2O3. Кривая справа пред-

ставляет схематически структуру плотности состояний

электронов валентной зоны в соответствии с фото-

электронными спектрами (XPS) [25]. Штриховые ли-

нии соответствуют максимумам трехпиковой структуры

спектра валентной зоны и сателлитного пика согласно

результатам [23]. Сплошными прямыми на диаграмме
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обозначены энергии связи внутренних уровней железа

и кислорода. EF и Ec — энергии Ферми и дна зоны

проводимости соответственно. Вертикальные линии ил-

люстрируют межзонные переходы, объясняющие приро-

ду пиков потерь энергии электронов, которые регистри-

руются в спектрах потерь энергии электронов γ-Fe2O3.

Спектры потерь энергии электронов, обозначенные на

рис. 2 как M1 и M2,3, обусловлены потерями на возбуж-

дения внутренних уровней Fe 3s и Fe 3p соответственно.

Пики 1, 2 и 3 (рис. 5 и таблица), демонстрирующие

поверхностную природу, можно связать с межзонными

переходами электронов из валентной зоны в свободные

поверхностные состояния, расположенные в запрещен-

ной зоне с максимумами плотности 0.7 и 1.8 eV выше

уровня Ферми. Эти максимумы обозначены на рис. 7

пунктирными прямыми. Возможны потери энергии, свя-

занные с возбуждением уровня кислорода 2s с энергией

связи 21.4 eV [25] (штриховая вертикальная линия на

рис. 7), результатом которых будет дополнительный

пик потерь, который, как указывалось выше, в сумме с

пиком потерь на возбуждение поверхностного плазмона

приводит к регистрируемому в спектре пику 4 с энер-

гией потерь 18.6 eV. Элементарные пики разложения,

с энергиями потерь 30−45 eV, также можно связать

с кратными потерями (рис. 5 и таблица). Суммарные
потери на возбуждение объемного плазмона и межзон-

ного перехода 2 (рис. 7) 23.4 + 6.7 = 30.1 eV близки

к потерям пика 6 30.0 eV (см. таблицу.). Аналогично

можно показать, что пик 7 соответствует кратным по-

терям на возбуждения объемного плазмона и межзон-

ного перехода 3. Пик 8, как указывалось выше, связан

с кратными потерями на возбуждение объемного и

поверхностного плазмонов. Потери с энергией 43.7 eV

(пик 9) можно интерпретировать как кратные потери

возбуждения объемного плазмона и одночастичного воз-

буждения уровня O 2s .

4. Заключение

Экспериментальные спектры потерь энергии отра-

женных электронов γ-Fe2O3 для энергий первичных

электронов в диапазоне 200−3000 eV интерпретированы

на основе механизмов потерь на коллективные возбуж-

дения электронов валентной зоны (плазмонов) и одно-

электронные переходы с внутренних уровней и валент-

ной зоны в свободные состояния выше уровня Ферми.

Тонкая структура потерь энергии валентных электронов

изучена разложением спектров сечения неупругого рас-

сеяния электронов этой области на элементарные пики.

Определен механизм потерь каждого пика разложения.

Установлено существование свободных поверхностных

состояний электронов в запрещенной зоне с максимума-

ми плотности приблизительно на 0.7 и 1.8 eV выше уров-

ня Ферми. На основе полученных экспериментальных

результатов предложена упрощенная схема, иллюстри-

рующая межзонные переходы валентных электронов и

возбуждения электронов внутренних уровней в γ-Fe2O3.
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