
 

 

 

  分类号：                                     单位代码： 10335   

密    级：                                        学        号： 11936030  

 

                         博士学位论文 
 

 

中文论文题目： 镧系金属及其合金的薄膜制备与关联

电子态研究 

英文论文题目：Probing the correlated electronic states in 

thin films of Lanthanide metal and alloys 

                              
 

   申请人姓名：               吴毅                     

   指导教师：          刘洋 教授       

           合作导师：                                              

   专业名称：             凝聚态物理              

   研究方向：                 强关联物理                   

   所在学院：                   物理学院                 

 

              论文提交日期：     2022 年 4 月     











浙江大学博士学位论文  致谢 

I 

 

致谢 

     从期待这一天到希望这一天来得慢一些，毕业的时间总是不以个人的意志为转

移，就像人生大多数难以忘怀的时光一样。回望过去，一个人从山村到县城，从南

方到东北，从东北再到东南沿海，很高兴能在求是园里度过博士时光。在这条求学

之路上有孤独，有喜悦，有困苦，有收获，有实验室里清晨的第一缕曙光，有午夜

过半马路上静谧的月色，有春天乱舞的柳絮，有夏天扰人的蝉鸣，有秋天的枯黄的

落叶，亦有冬日树梢的白雪， 但最重要的是有一群可以调侃的朋友，有亦师亦友的

导师，有一直不说但是默默支持的父母，也有总是给我鼓励和力量的爷爷奶奶，是

你们让我能一直坚持下来。所以即使在这里我想写得更独特一些，但是到了笔下却

仍然免不了落了“俗套”，最后想到还是感谢。 

     首先，感谢我的导师刘洋老师。从大三第一次夏令营的见面到现在，相识已有

将六年，是您将我领入科研的道路，从开始去合肥光源学习到后来实验室的仪器搭

建，从实验室的一次次尝试到同步辐射光源的通宵达旦，让我体会到了此前完全没

有体验过的科研世界。您不仅教会了实验的技术，让我快速入门并开始科研生涯，

也让我去国内外的多个同步辐射实验室进行科研实验和交流学习，使我见识和经验

得到极快增长和提高；更重要的是您所展示的对科研极大的热情和对待事情的积极

态度让我深受鼓舞，从您身上我看到科研工作者应具备的热情和品质。而您在平时
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摘要 

     重费米子体系通常指含有镧系或者锕系元素的合金，其𝑓电子在低温下由于多体

近藤效应而形成有效质量很大的准粒子态。重费米子体系是经典的强关联电子体系，

是研究强关联物理、量子临界现象、非常规超导等科学问题的重要材料体系之一，

而重费米子材料体系的电子结构研究是理解其中丰富物理现象和衍生量子态的基础。

近年来，随着高分辨的角分辨光电子能谱(ARPES)技术的发展，人们能更加清晰地

观测到重费米子材料中𝑓电子在能量/动量空间的色散和演化，为理解奇异量子态的

微观机理提供了新的机遇。与此同时，分子束外延(MBE)薄膜生长技术作为原子级

精准的薄膜生长方法，能为 ARPES 测量提供无法通过机械解离获得的平整表面，同

时也为研究维度调控下的𝑓电子态演化提供了契机。MBE+ARPES 的结合已在凝聚态

物理的一些重要方向上获得了很大的成功，但是这种结合在重费米子体系的研究中

还使用较少。本论文中主要利用了实验室搭建的 MBE+ARPES 联合系统来研究稀土

金属 Ce和 Yb以及稀土金属硅化物CeSi2的电子结构；此外，利用同步辐射光源研究

了铁磁量子临界重费米子材料CeRh6Ge4的电子结构。主要研究成果包括： 

1. 我们发现了 Ce膜中新的亚稳态相，并在其中找到了带宽调制下的 4𝑓电子退局域

化行为的实验证据。通过MBE技术和连续退火处理成功制备了高质量的单晶 Ce

金属膜，其中包括研究较多的 P1 相(γ 相)和此前从未报道过的层间距缩小的 P2

相。利用原位ARPES和非原位XRD技术对薄膜的电子能带和晶体结构进行了测

量。电子结构测量发现其中 P1相的 4𝑓电子呈现出典型的重费米子体系的平带，

可以利用近藤图像下的周期性安德森模型来描述；然而 P2中 4𝑓电子能带显示出

非常明显的色散，并且下 Hubbard 能带带宽明显变大，这种巡游性更强的 4𝑓电

子态明显偏离周期性安德森模型所描述的近藤杂化的物理图像；因此，我们认

为在 Ce 金属膜的两个相中分别对应于两种 4𝑓电子退局域化机制，即 P1 相中的

多体近藤杂化类型的退局域化机制和 P2 相中电子带宽控制的莫特类型的退局域

化机制，这项实验为理解 4𝑓电子退局域化行为提供了新的谱学证据。 

2. 在超薄的 Yb 膜中发现了随膜厚变化的量子阱电子态以及界面电声相互作用的实

验证据。在这一工作中观测到了四个原子层厚度优先生长的特殊生长模式，同
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时在电子结构测量中发现 4𝑓电子是完全局域的；但是导带电子可以形成随膜厚

变化而分立的量子阱电子态，且费米面出现膜厚导致的 Lifshitz 转变。在低膜厚

的量子阱能带中观测到了由界面电声子相互作用导致的能带扭曲，其最大的耦

合强度达到 0.6。此外，块体Yb金属是压力下的混价超导体，因此这个体系值得

进一步研究，并探索界面超导的可能性。 

3. 我们利用高真空 MBE 和原位 ARPES 技术研究了重费米子材料CeSi2薄膜的电子

结构和输运性质。在这一工作实现了厚度可控的重费米子薄膜生长，并用 XRD

表征了材料的晶体结构。通过电子结构测量发现了材料中存在明显的近藤杂化

行为和可能来自晶体场效应的能级劈裂；在电阻上观测到了材料低温下明显偏

离𝑇2依赖的非费米液体行为，可能对应于非费米液体基态。同时 ARPES 测量发

现其 4𝑓电子态随薄膜厚度改变存在明显变化，这为研究 4𝑓电子在维度调控下的

本征行为提供了谱学证据。 

    此外，最近在纯净的准一维重费米子金属CeRh6Ge4中发现了压力诱导的铁磁量

子临界现象，吸引了广泛的关注。因此，我们利用高分辨的同步辐射 ARPES 研究了

其电子结构。变温 ARPES 测量显示铁磁转变之上存在较强的近藤杂化行为，其中不

同能带杂化行为的温度依赖展示出明显差异。此外，导带电子与𝑓电子杂化强度呈现

出显著的各向异性，其沿着 Ce 原子链方向的杂化强度是垂直方向的三倍；这一明显

的𝑐-𝑓杂化各向异性可能与其各向异性的铁磁性和量子临界相关。 

    综上，在此论文中我们系统研究了几个典型的镧系金属和合金的关联电子态。

在 Ce 膜中发现了带宽调制的莫特物理的实验证据；在 Yb 膜中发现了分立的量子阱

电子态以及界面电声相互作用形成的能带扭曲；在CeSi2薄膜中发现了非费米液体基

态以及随着维度调控的 4𝑓电子态演变；在铁磁量子临界材料CeRh6Ge4中观测到各向

异性的𝑐 -𝑓  杂化。这些工作为理解重费米子材料体系的 4𝑓电子态和电子关联效应提

供了谱学实验证据。 

 

关键词：角分辨光电子能谱，分子束外延，重费米子，近藤效应，维度调控 
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Abstract 

 Heavy fermions usually refer to alloys containing lanthanide or actinide elements, in 

which the 𝑓 electrons will form quasiparticles with large effective mass at low temperature 

due to the many-body Kondo effect. The heavy fermion system is a typical strongly 

correlated electron system and one of the most important material systems to study strongly 

correlated physics, quantum critical phenomena, and unconventional superconductivity. The 

electronic structure of heavy fermion materials is the basis to understand these rich physical 

phenomena and derived quantum states. In recent years, with the development of high-

resolution angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES), the band dispersion and 

evolution of 4𝑓  electrons in the energy/momentum space can be observed more clearly, 

which provides a new opportunity to understand the microstructure and mechanism of those 

exotic quantum states. Meanwhile, molecular beam epitaxy (MBE), as an atomically 

accurate thin film growth method, can provide a flat surface for ARPES measurements that 

cannot be obtained by mechanical exfoliation, and also provides an opportunity to study the 

evolution of 4𝑓  electronic states under dimensional tuning. The combination of 

MBE+ARPES has achieved great success in some important systems of condensed matter 

physics, but is rarely used in heavy fermion systems. In this thesis, we summarized the 

electronic structure studies of Ce,  Yb and rare earth metal silicide CeSi2，which were 

carried out in our home-built MBE and ARPES joint system. In addition, we reported the 

electronic structure of the Qusi-1D ferromagnetic critical heavy fermion metal CeRh6Ge4, 

which was measured on synchrotron radiation facility. The main results are shown as follows： 

1. We found a new metastable phase of Ce films and presented spectral evidence of 

bandwidth-control orbital-selective 4𝑓 electron delocalization in this new phase. High-

quality single-crystal Ce metal films were successfully prepared by MBE and continuous 

annealing, including previously studied P1 phase (γ phase) and unreported P2 phase with 

reduced inter-layer spacing. The electronic band and crystal structure of the films were 

measured by in-situ ARPES and ex-situ XRD. ARPES spectra of the P1 phase exhibits 

obvious flat heavy 4𝑓 band, which can be described by the periodic Anderson model 
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under the Kondo scenario. However, the electronic structure in P2 phase shows 

dispersive band-like electronic structure with larger electronic bandwidth and stronger 

itinerancy, this 4𝑓  electron behavior deviates from the physical picture of Kondo 

hybridization described by the periodic Anderson model. Therefore, we believe that the 

two phases of the Ce films respectively corresponding to two different 4𝑓  electron 

delocalization mechanisms: the 4𝑓  delocalization in the P1 phase is resulted by the 

many-body Kondo effect, and the P2 phase corresponding to orbital-selective 

bandwidth-controlled Mott typed 4𝑓 electron delocalization. This work provided new 

experimental evidence and explanations for studying the 4𝑓 electron delocalization in 

heavy fermion systems. 

2. We reported the experimental evidence of thickness-dependent quantum well states and 

interfacial electron-phonon coupling in Yb thin films. We observed 4ML preferred 

thickness growth mode and quantum well states formed by conduction electrons, but the 

4𝑓 electronic structure shown localized spectra. In addition, the fermi surface appears a 

thickness-induced Lifshitz transition.  The low thickness quantum well sub-bands show 

obvious band kink induced by the interfacial electron-phonon interaction, and the 

maximum coupling strength as large as 0.6. Furthermore, since Yb metal is a mixed-

valence element superconductor under pressure, this system is worth further exploring 

the possibility of interfacial superconductivity in the future. 

3. We investigated the electronic structure and transport properties of heavy fermion CeSi2 

thin films using MBE and in-situ ARPES measurement. In this work, CeSi2 films of 

controlled thickness were grown by MBE and crystal structure was characterized by 

XRD. Combining electronic structure measurement, we found that there is obvious 

Kondo hybridization and energy splitting possibly caused by crystal field effect. The 

resistance obviously deviates from 𝑇2 law and shows non-Fermi liquid behavior at low 

temperature, indicating that CeSi2 close to non-fermi liquid ground state. This work may 

have important implications for studying the non-Fermi liquid behavior of heavy 

fermions under dimensional tuning. 

 In addition, the recent discovery of pressure-induced ferromagnetic quantum criticality in 
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pure quasi-1D heavy fermion CeRh6Ge4 has attracted extensive attention. Therefore, we use 

high-resolution synchrotron ARPES detected its electronic structure. Temperature-dependent 

ARPES spectra shows strong Kondo hybridization behavior above the ferromagnetic 

transition and obvious hybridization differences for different band crossing. In addition, the 

hybridization strength exhibits strong anisotropy between the conduction bands and 𝑓 

electron, where the hybridization strength along the Ce atomic chain is three times as large 

as the strength along the perpendicular direction; this remarkable 𝑐 - 𝑓  hybridization 

anisotropy may be related to its anisotropic ferromagnetism and quantum criticality. 

 In summary, we systematically studied the correlated electronic structure for several 

typical lanthanide metal films and alloys, including band-width controlled Mott physics in 

Ce films, quantum well states and interfacial electron-phonon coupling in Yb films, non-

fermi liquid behavior and 4𝑓 electronic states evolution under dimensionality tuning in CeSi2 

films, anisotropic hybridization in ferromagnetic quantum critical metal CeRh6Ge4. These 

works provided spectral evidence to understand the 4𝑓  electron behavior and correlation 

effects in heavy fermion systems. 

 

 

 

Key words：Angle-Resolved Photoemission spectroscopy(ARPES)，Molecular Beam 

Epitaxy(MBE)，Heavy fermion，Kondo effect，Dimensionality tuning 
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第一章 绪论 

1.1 重费米子物理简介 

     重费米子 (Heavy fermion)是凝聚态物理中一类典型的强关联电子材料

体系，一般出现在含有𝑓电子的稀土金属镧系(4𝑓 )和锕系(5𝑓 )的金属和化合

物以及少部分𝑑电子材料中[1, 2]。由于𝑓电子之间存在较强的库伦相互作用，

所以其低温电子结构和性质与普通金属相比呈现出极大的差异，典型的特

征就是低温极限下的电子比热索墨菲系数(γ)会比正常金属高出好几个数量

级，例如在第一个实验发现的重费米子材料CeAl3中，其低温电子比热系数

高达 1.62 J/(mol·K2)[3]，比 Cu 和 Au 等普通金属的低温电子比热系数约

1mJ/(mol·K2) 高出约三个数量级[4, 5]。由于低温电子比热系数与准粒子的有

效质量相关( 𝛾 =
𝜋2

2

𝑛𝑘𝐵

𝐸𝐹
∝ 𝑚 )，这表明重费米子材料在低温下产生了有效质

量为自由电子有效质量上千倍的准粒子，这也是重费米子这一名称的由来。 

      重费米子材料另一个值得关注的原因就是其蕴含丰富的新奇量子态，

其中包含磁性阻挫，非常规超导，量子临界，奇异金属，关联拓扑等量子

物态，自 1979 年德国科学家 Frank Steglich 报道第一个重费米子超导材料

CeCu2Si2开始[6]，至今已经发现了超过 40 个重费米子超导材料。由于重费

米子材料中的准粒子有效质量极大，对应的费米温度极低，传统 BCS 理论

不能用来解释这类材料中的超导行为，因此重费米子超导体属于最早在实

验中被发现的非常规超导体；实验还发现了重费米子材料中磁性与超导具

有紧密联系，如UTe2中磁场导致的超导重入现象[7-9]，CeRh2As2的超导态

中存在磁场导致的奇/偶配对转变行为[10]。此外，在CePdAl中存在磁性阻挫

量子临界现象[11]，在SmB6中存在关联拓扑态[12, 13]，在URu2Si2中存在隐藏

序等[14-16]，这些都表明重费米子材料是一类非常重要的关联量子材料。从

整体相图来看，重费米子材料的相图与铜氧化物高温超导体以及铁基高温

超导体具有极强的相似性；但是相比铜基和铁基材料，重费米子材料能量

尺度更小，更容易利用压力、磁场等外界参数来调控其基态，这就为研究
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材料不同基态下的物性提供了一个易于调控的理想研究平台[17]。 

1.1.1 Kondo 效应与 RKKY 相互作用 

        在重费米子材料中，其基态主要由局域磁矩与传导电子之间的相互作

用来决定。现在一般认为在重费米子材料中存在两种竞争的相互作用，即

多体近藤效应（Kondo effect）和 RKKY(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)磁

性相互作用，这两种效应分别对应了不同的电子行为，其相互竞争导致了

重费米子材料具有丰富可调的基态和量子物性[18, 19]。 

      近藤效应起源于人们对稀磁金属材料的研究，在具有磁性杂质的金属

材料中观测到了低温下的电阻曲线存在一个极小值，后面随着研究进一步

深入发现这一电阻极小值与材料中的局域磁矩相关，并在Mo1-xNbx合金中

被证实[20] ，如图 1.1 (a)。其相关的理论解释首先是 P. W. Anderson在 1961

年提出来的，在这个体系中引入了对库仑相互作用的思考[21]。在上世纪六

十年代日本科学家 Jun Kondo利用微扰理论来研究了该模型下的 s-d 电子散

射率问题，其研究表明电子散射率与电子结构和温度等相关[22]。后来将其

扩充到稀土金属化合物中系统中，可用来解释在重费米子材料中局域的𝑓电

子与巡游的导带电子之间的相互作用；其微观图像是高温弱耦合下𝑓电子保

持局域的性质，显示出磁性；但是低温强耦合下，局域磁矩与巡游电子通

过反铁磁耦合形成总自旋为零的自旋单态，即近藤单态(Kondo singlet)，这

样导致材料在低温下整体呈现出顺磁性的基态，如图 1.1 (b)所示。此时材

料的𝑓电子通过近藤杂化参与费米面，其在电阻上表现为具有温度的对数依

赖关系[23]，即 𝜌(𝐾) ∝ ln
𝜇

𝑇
。 

      RKKY相互作用是由 Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida四位科学家提出

的来描述磁性系统中的长程磁有序的理论[24-27]。其考虑局域磁矩通过极化

传导电子与相邻的另一个局域磁矩产生间接的磁性相互作用，通过这种非

直接交换相互作用来实现样品的磁有序态，如图 1.1(c)。在 RKKY 效应占

主导的时候，材料中的 f 电子通常保持局域的特性。 
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图 1.1 (a)稀磁合金Mo1-xNbx的低温电阻曲线，数据来自于[20]；(b) 近藤相互作用示

意图，随温度降低形成近藤单态；(c) RKKY相互作用示意图，局域磁矩以传导电

子为媒介形成长程磁有序。 

      通过上述两种效应的相互竞争，可以使得在不同效应主导下材料处于

不同的基态。其作用强度可以由耦合参量  𝐽来描述，由于 𝑇𝐾 ~ 𝐷𝑒 
−1

2𝐽𝜌，

𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ~ 𝐽
2𝜌，通过调节其耦合参量 𝐽，重费米子材料的基态可以被描述成

Doniach相图[18]，如图 1.2所示。在弱耦合极限下( 𝐽较小时)，RKKY效应占

据主导，系统低温下趋于磁有序，𝑓电子整体表现出局域的性质；当 𝐽的值

大于 𝐽𝑐时，Kondo 效应则占主导，此时𝑓电子通过与导带电子之间的多体近

藤杂化而形成重费米液体基态，具有较强的巡游性[28, 29]。 

 

图 1.2 近藤效应和 RKKY相互作用竞争所形成的 Doniach相图[18]。 
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        在实验上可以通过调节压力、磁场、掺杂浓度等外部参量来调控材料

的交换耦合常数 𝐽，从而调控材料的基态。如上文所述，当 𝐽 < 𝐽𝑐时， 𝑇𝐾 <

𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌  ，此时 RKKY 相互作用将占主导，材料在低温下处于磁有序基态，

如图1.2中的蓝色区域；而当  𝐽 > 𝐽𝑐比较大时， 𝑇𝐾 > 𝑇𝑅𝐾𝐾𝑌 ，近藤相互作用

主导，材料低温基态为重费米液体基态，如图 1.2 中的红色区域。在𝐽 ≈ 𝐽𝑐

时，称为量子临界点(quantum critical point, QCP)[30, 31]，靠近这一点的区域

即为量子临界区域。由于此相变为低温下磁场或压力等非热力学量所驱动

的，故与通常的热力学参量所驱动的热力学相变不同，其称之为“量子相

变”[28]，与零温下系统的量子涨落效应相关。 

 

图 1.3 (a-b) 分别为CeCu2Si2和CePd2Si2在压力调控下的相图；(c) CeRhIn5和通过元

素掺杂形成的相图；(d) YbRh2Si2磁场调控的相图；图片引自[30, 32-34]。 

     在量子临界点附近由于存在多个序参量竞争，量子涨落极强，因此很

容易诱导出一些新奇的量子态。这里列举了几个典型的由不同外界参数调

控 𝐽而观测到量子临界现象的例子，如CeCu2Si2、CePd2Si2中观测到的压力
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调控的量子临界点和超导转变[30, 32]，CeCu2Si2甚至随着压力增大观测到了

双量子临界点的现象；在本征量子临界重费米子超导材料CeIrIn5中通过不

同种类的元素掺杂可观测到磁有序和重费米液体态[34]；以及YbRh2Si2中磁

场调控的量子临界点和电阻呈线性的非费米液体行为等[33]，图1.3中分别展

示了CeCu2Si2，CePd2Si2，CeIrIn5和YbRh2Si2在不同外界参量调控下的相

图。 

1.1.2 重费米子中的量子临界和量子相变 

 在重费米子材料系统中，量子相变和量子临界现象是一类非常常见且

重要的物理现象。如上文所述，量子相变通常是指在绝对零度下发生的二

级相变，其与经典的由热涨落导致的热力学相变不同，量子相变通常是由

量子涨落所导致的，代表了量子多体系统在外界参数的调控下基态产生的

变化[31]。如图 1.2和 1.3所示，通过调控磁场、压力、掺杂浓度等外界参量，

在重费米子系统中通常能看到量子相变和量子临界现象，此外在部分重费

米子材料的量子临界点附近我们也经常能看到由量子涨落导致的超导转变

或非费米液体行为等，典型的例子如 1979 年发现的第一个重费米子超导体

CeCu2Si2，对其压力调控时能观测到两个量子临界点和超导区域[6, 35]，如

图 1.3 (a)所示。 

 此后随着铜氧化合物高温超导体、铁基高温超导体以及有机超导体相

继被发现[36-38]，研究者通过对比可以看出其相图具有类似的结构，如图 1.4

所示。在这些材料系统中通过降温大多数都可以观测到一个大的磁有序区

域，其通常表现为反铁磁性；然后通过掺杂或者压力等外界参数调控可以

将材料的反铁磁性逐渐压制，与此同时可以观测到超导转变逐渐出现；而

在超导区域附近经常还伴随着非费米液体行为等奇异量子态，例如铜氧化

合物中电阻在很大的温区呈现温度线性依赖的奇异金属行为[39, 40]。此外，

在同一个材料中还可能存在多个量子临界点，如CeCu2Si2；以及磁场诱导

的多个超导态，如URhGe [41]，UTe2
 [8]。但是值得注意的是并非所有的超导

区域都靠近量子临界点，例如在 β-YbAlB4中超导转变就发生在远离量子临

界点的位置[42-44]。 
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图1.4 重费米子材料、铜氧化合物、铁基超导体以及有机超导材料的基态相图，引

自[17]。 

1.1.3 磁性量子临界点与 4𝒇电子局域/巡游性质 

     在量子临界重费米子材料中，依据低温下的磁性基态不同可以将其分

为反铁磁类型的量子临界点和铁磁量子临界点。反铁磁量子临界点通常是

指低温呈现反铁磁基态；并通过调控外界参数使得交换耦合强度增大从而

将反铁磁完全压制并观测到的量子临界点。其中材料的低温反铁磁性一般

认为是来自于局域的 4𝑓电子之间的 RKKY相互作用。当进一步增大耦合强

度时， 4𝑓电子会开始与导带电子产生近藤屏蔽，从而变成重费米液体基态，

此时 4𝑓电子将会通过多体的近藤相互作用参与到费米面的构成，根据材料

𝑓电子局域/巡游性与量子临界点的相对关系可以将量子临界点分为局域类

型的量子临界点和自旋密度波(SDW)类型的量子临界点[30]，分别如图 1.5(a, 

b)所示；其𝑓电子退局域化的过程对应着从“小费米面”到“大费米面”的

变化，图中𝐸𝑙𝑜𝑐
∗ 代表了重正化群理论描述下的局域/巡游两种基态的分界线。

对于局域量子临界点其如图 1.5(c, d)所示，在反铁磁基态下对应于局域的



浙江大学博士学位论文  绪论 

7 

 

4𝑓电子和小的费米面，而在重费米液体基态的近藤单态下则对应于大费米

面[28]。目前在大部分的 Ce基和 Yb基重费米子材料中观测到的量子临界点

都属于反铁磁量子临界点，其量子临界点既有局域类型也有自旋密度波类

型[45]，并且在量子临界点附近通常能观测到非费米液体行为等物理现象。 

 

图 1.5 (a, b) 局域量子临界点(a)和自旋密度波(SDW)类型的量子临界点(b)所对应的

相图，𝐸𝑙𝑜𝑐
∗ 代表了重正化群理论描述下两种基态的分界线；(c) 反铁磁基态下局域

4𝑓电子所对应的小费米面示意图；(d) 重费米液体基态下近藤单态所对应的大费米

的示意图；引自[28, 30]。 

     类比于反铁磁量子临界，铁磁量子临界点即是在绝对零度下将基态为

铁磁态的材料通过外界参量将铁磁性完全抑制并发生量子相变的点。铁磁

量子临界的研究一直受到人们的广泛关注，但是到目前为止关于铁磁量子

临界材料的实验报道是非常稀少的。早先人们试图在部分具有巡游铁磁性

的  𝑑电子和  𝑓电子体系中寻找可能的铁磁量子临界，如 MnSi[46, 47]、

ZrZn2
 [48]、UGe2

 [49]等，但是这些材料通常在一定的条件下会发生一阶相变

或转变为多重临界点，从而破坏铁磁量子临界行为[50, 51]。因此早期的理论

认为对于纯净的巡游铁磁材料而言，量子临界点是不存在的，当铁磁序被

压制到一定程度时通常会发生一阶相变，此时其连续的二阶相变会被破坏

而观测到一个多重量子临界点；或者其铁磁序随着外界参量调控自发转换
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成自旋密度波或反铁磁序，从而演变成反铁磁量子临界点，而目前仅在部

分具有无序效应的系统中二阶铁磁量子相变和铁磁量子临界点才会存在[52]。

图 1.6中总结了几类典型的材料的低温铁磁基态被调控时的相图，通过实验

观测发现在绝大部分纯净的巡游铁磁材料中没有观测到低温下的铁磁量子

临界点，仅在部分掺杂的材料体系中观测到铁磁量子临界点，如

URh2-xRexSi2。而对于局域的铁磁量子临界点更是非常稀少的，此前报道

的实验中主要的代表材料为 As 元素掺杂的YbNi4P2，在这一系统中通过压

力调控观测到了铁磁量子临界点，但是由于掺杂导致的无序性对体系磁性

的理解和研究产生了一定的困难[53]。幸运的是最近报道了在纯净的重费米

子金属CeRh6Ge4中发现了压力诱导的铁磁量子临界点并在量子临界点附近

观测到了电阻线性的奇异金属行为，理论上认为其 4𝑓电子在铁磁态是局域

的，因此其对应一个局域的铁磁量子临界点，这一材料的发现也为铁磁量

子临界行为的研究提供了一个新的研究对象[54]。 

 

图 1.6 部分铁磁材料在低温下随外界参量调控的相图，引自[51]。  
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1.2 重费米子材料的电子关联和 4𝒇电子态 

      对于关联电子体系材料，由于材料中电子的库伦排斥势U会对其电子

结构产生极大的影响，所以材料的电子结构描述通常需要考虑库伦相互作

用的影响，这一现象在𝑑电子体系中已经被实验多次验证。对于重费米子

体系而言，由于其中𝑓电子之间具有很强的库伦排斥势U（通常U > 5  eV），

所以其电子结构也无法用简单的基于单电子近似的能带结构来描述，也需

要考虑到关联效应的影响。下面将介绍两个在处理关联材料电子结构中使

用较多的模型：哈伯德模型和周期性安德森模型。 

1.2.1 Hubbard 模型与周期性 Anderson 模型 

        在早期的研究中人们发现在某些 𝑑 电子材料中，这些材料在能带半填

充时表现出绝缘性，例如 NiO、CoO 等。利用经典的无相互作用的能带理

论计算表明其电子处于半填充的金属态，但是实际上材料往往不具有导电

性，因此不考虑电子相互作用的物理图像无法解释其金属-绝缘体相变[55]。

经过后来的理论研究发现在处理这类问题时不仅要考虑材料的电子跃迁，

还必须要考虑其电子之间的库伦关联作用U，当同时考虑不同格点之间的

跃迁和电子间的库伦相互作用就得到了哈伯德模型（Hubbard model），其

哈密顿量如下式所示： 

�̂� = −𝑡 ∑ (�̂�𝑖,𝜎
+ �̂�𝑖+1,𝜎 + �̂�𝑖+1,𝜎

+ �̂�𝑖,𝜎)𝑖,𝜎 + 𝑈∑ �̂�𝑖,↑�̂�𝑖,↓𝑖    (1.1) 

        其中σ代表格点 𝑖 处的自旋，�̂�𝑖,𝜎 = �̂�𝑖,𝜎
+ �̂�𝑖,𝜎 是密度算符，t代表相邻格点

间的波函数的交叠积分，可从传统的紧束缚近似下的电子波函数的交叠积

分得到。因此上式中第一项来源于电子在晶格离子实势场下的运动（电子-

离子实相互作用），其代表了不同格点之间的电子跃迁，而第二项代表了电

子与电子之间的库伦相互作用。当我们不考虑 U 时，上式自动变成了紧束

缚模型的哈密顿量。运用哈伯德模型成功的解释了部分关联材料中的绝缘

行为的起源，尤其是在过渡金属氧化物材料体系中取得了巨大的成功。在

这类材料中， 其电子结构由材料的带宽 W（或者跃迁交叠积分 t）和库伦

排斥势U来共同决定。随着库伦势U的增大，将会使得原本处于费米面的电
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子能带在库伦势作用下发生能带劈裂从而形成上下两个哈伯德子能带，而

在费米面附近打开一个能隙或者形成准粒子，如图 1.7所示，这一模型成功

的解释了在具有关联性的电子材料体系中的电子结构随 U/W的演化[55]，这

类由电子关联效应所导致的绝缘材料通常称之为莫特绝缘体(Mott Insulator)，

是现在凝聚态物理研究中一类重要的关联电子材料体系，其衍生出了丰富

的物理现象，包括铜氧化合物高温超导体[56]，部分过渡金属硫族化合物中

的莫特转变等[57, 58]。 

 

图 1.7 考虑库伦势 U和带宽W后费米面附近电子结构演变示意图。 

    而对于一般含有4𝑓或者5𝑓电子的重费米子系统中，由于𝑓电子的库伦势

U极大，所以其波函数相比于𝑑电子体系会更加局域，其电子谱函数通常能

观测到由于库伦关联势U导致的三峰结构，图 1.8(a)展示了𝑓电子谱函数



浙江大学博士学位论文  绪论 

11 

 

𝐴𝑓(𝜔)随着库伦势U的演化。在非相互作用极限下(U=0)，其显示出费米面

附近单峰结构；随U增大，其逐渐劈裂成三峰结构，其中包括下Hubbard能

带(通常在费米能量以下 2-3 eV)，费米能量附近的近藤共振峰，以及上

Hubbard能带(通常在费米能量以上 2-3 eV左右)。这种三峰的电子结构已在

上个世纪 80年代由 J. W. Allen教授等利用光电子能谱结合逆光电子能谱所

直接观察到[59]，如图 1.8(b)中展示了低近藤温度材料 CeAl 和高近藤温度材

料CeNi2的光电子能谱与逆光电子能谱的实验结果，并与理论计算进行了比

较；实验结果与理论计算基本一致[59]。 

 

图 1.8 (a) Ce基重费米子材料的4𝑓电子谱函数随库伦势 U 的演化，引自[29]；(b) 低

近藤温度材料 CeAl 和高近藤温度材料CeNi2的光电子能谱和逆光电子能谱的实验

结果与理论计算，引自[59]。 

      对于重费米子材料整体的电子结构通常采用安德森模型来描述。根据

局域磁矩在材料中的分布和相互作用相干性可以将其分为单杂质安德森模

型和周期性安德森模型。以Ce基重费米子为例，当材料的4𝑓电子在材料中

呈杂质分布或者材料未形成相干态时，材料的电子结构最简单的理论描述
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是由单杂质安德森模型(Single Impurity Anderson Model，SIAM)所给出的，

如图 1.9 (a)展示了基于单杂质安德森模型描绘的材料电子能态密度分布。

在单杂质安德森模型中， 𝑓电子可视为镶嵌在导带电子海中的磁性杂质，

相邻的局域磁矩之间是不相干的，其低温下(𝑇   𝑇𝐾 )的积分电子态密度将在

费米面附近出现一个平坦的准粒子近藤共振峰[60]。 

 

图 1.9 单杂质的近藤效应和周期性近藤晶格模型的电子结构，引自[60]。 

     而当𝑓电子按照周期性晶格排列时，这样的系统也通常称之近藤晶格

(Kondo Lattice)。在近藤晶格系统中，导带电子和𝑓电子的杂化行为通常利

用周期性安德森模型(Periodic Anderson model, PAM)来描述[61-63]，相应的电

子态密度如图 1.9 (b)所示。低温下不仅能观测到近藤共振峰，还可以探测

到由𝑓电子和导带电子杂化而形成的杂化能隙。此时系统的哈密顿量如下式

所示： 

𝐻𝑃𝐴𝑀 =∑𝜀𝑓𝜎
†𝑓𝜎

𝜎

+∑𝜀𝑘𝑐𝑘,𝜎
† 𝑐𝑘,𝜎

𝑘,𝜎

+
𝑈

2
∑ 𝑓𝜎

†𝑓
𝜎′
† 𝑓𝜎′𝑓𝜎

𝜎≠𝜎′

 

+∑ (𝑉𝑘𝑓𝜎
†𝑐𝑘,𝜎 + 𝐻. 𝑐. )𝑘,𝜎        (1.2) 

其中𝜀𝑘和𝜀分别代表了导带电子和局域的 𝑓电子(或者 𝑑电子)态，U是局域𝑓

电子之间的库伦相互作用，𝑉𝑘代表了导带电子态和 𝑓 电子态之间的杂化相

互作用。对比经典的单带 Hubbard 模型，周期性安德森模型多出了导带电
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子以及与𝑓电子的耦合项。直接求解周期性安德森模型是非常困难的，因为

公式(1.2)中既包括了能级达几个 eV 的电荷关联项（第三项），也包括能级

只有几个或者几十个 meV的𝑐 − 𝑓杂化项（第四项）。 

     在通常所说的近藤区间（即 Ce 的价态接近+3 价），为了便于理解可以

通过 Schrieffer-Wolff变换将周期性安德森模型简化为近藤模型[64-66]，即 

𝐻𝐾𝑜𝑛𝑑𝑜 = ∑ 𝜀𝑘𝑐𝑘,𝜎
† 𝑐𝑘,𝜎𝑘,𝜎 + ∑ 𝐽𝑆𝑖 ∙ 𝑠𝑖

𝑐
𝑖 + ∑ 𝐼𝑖𝑗𝑆𝑖 ∙ 𝑆𝑗𝑖,𝑗 .  (1.3) 

这里第一项为导带电子能带，第二项为第 i 位置的局域磁矩𝑆𝑖与导带电子自

旋𝑠𝑖
𝑐的近藤耦合(耦合强度为 𝐽 > 0代表反铁磁耦合)。这里为了讨论的完整

性，我们同时写出了 RKKY作用项（即第三项），代表第 i 处格点的局域磁

矩𝑆𝑖与第 j处格点的局域磁矩𝑆𝑗的RKKY耦合作用。由于RKKY磁交换作用

也与𝑓电子和导带电子的耦合相关，所以实际上𝐼𝑖𝑗并不是独立于𝐽的参数。

需要注意的是这里与4𝑓电子电荷涨落有关的项已经被“去除”，因此简化

了物理问题的理解。 

      通过对比单杂质近似的安德森模型和周期性近藤晶格模型的电子结构

可以知道，对于材料中单独的（无序的）磁性杂质来说，我们通常在低温

下可以测量到费米面附近由近藤屏蔽作用导致的近藤共振峰，如图 1.9 (a)，

这些电子之间是非相干的；当材料中的磁矩周期性排布时，近藤共振峰在

低温下将与导带电子杂化而最终形成具有能量/动量色散的相干准粒子态，

这时可以观测到费米面附近由导带电子和 𝑓电子近藤杂化产生的能隙，例

如：考虑一个 d 导带电子轨道与 f 电子轨道杂化的系统中，其杂化前后的能

带由图 1.10中所示。 
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图 1.10  基于安德森晶格模型所描述的𝑑电子导带和𝑓电子杂化的能带示意图。(a) 

杂化前后的总的电子能带和费米波矢的变化；(b, c) 杂化后 𝑑电子和 𝑓电子的电子

波函数谱重的分布情况，图引自[67]。 

    在高温时，由于近藤相互作用未发生，所以仅仅只有导带电子的能带

𝜀𝑑(𝑘)穿过费米面，其费米波矢为𝑘𝐹，如图1.10 (a)中的短虚线所示；随着温

度降低而导致近藤相互作用逐渐增强，费米面附近会观测到近藤共振峰；

继续降低温度时，费米面的 4𝑓 近藤共振平带会与导带电子能带产生杂化形

成相干态的准粒子，杂化后的能带如图 1.10 (a)中的实线所示，此时材料的

能带将会分成 𝐸+ 和 𝐸− 上下两个部分： 

𝐸±(𝑘) =
�̅�𝑓+𝜀𝑑(𝑘)±√(�̅�𝑓−𝜀𝑑(𝑘))

2
+4|𝑉𝑘|

2

2
    (1.4) 

这里𝜀�̅�和𝜀(𝑘)分别是费米能量附近的𝑓平带（即单杂质模型下的近藤共振峰）
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和导带电子能带，𝑉𝑘为杂化强度参数，其大小直接决定杂化带隙的数值，

𝐸±(𝑘)代表杂化以后的两个分支能带。每条能带的轨道成分如图 1.10 (b, c)

所示，其中靠近费米面附近的能带来自于 𝑓  电子的比重大，而远离费米面

的部分 𝑓  电子比重较小，主要来自于导带电子的贡献；通过近藤杂化，能

带的费米波矢 𝑘𝐹 将会变成 𝑘𝐹
′  ，根据 Luttinger 理论，费米波矢改变即意味

着构成费米面的电子数目改变[68]，表明此时𝑓电子参与了费米面的构成。

因此其能带结构和费米面随温度的演变可以总结成图 1.11，图中展示了在

杂化能带图像近似下准粒子色散和费米面在不同温度下的示意图。高温下，

4𝑓是完全局域的，费米能量附近只有导带电子，此时费米面即为通常所说

的不包含4𝑓电子的小费米面（费米波矢𝑘𝐹𝑆,𝑠𝑚𝑎𝑙𝑙）。随着温度降低，近藤共

振峰逐渐出现，并与巡游的导带电子发生杂化，从而形成公式(1.4)所描述

的杂化能带，在费米波矢附近形成~2𝑉𝑘的直接带隙（严格意义上讲两个分

支的4𝑓能带应该还会形成一个∆𝑔~
𝑉𝑘
2

𝐷
≪ 𝑉𝑘的间接带隙）。此时4𝑓电子对费

米面具有重要贡献，形成所谓的大费米面（费米波矢𝑘𝐹𝑆,𝑙𝑎𝑟𝑔𝑒），相应的费

米面和𝑓磁矩的变化示意图如 1.11 (b)所示。在费米液体温度以下，这些重

的准粒子态是完全相干的，并对材料的物理性质起着决定性的作用。 

     低温下材料的费米体积变化与4𝑓电子的数目自由度有关。理论推导进

一步指出低温下的大费米面的 Luttinger 体积应该正好包含4𝑓电子的数目自

由度[68-70]，即： 

𝑁𝑎𝐷
𝑉𝐹𝑆,𝑙𝑎𝑟𝑔𝑒

(2𝜋)3
= 𝑁𝑎𝐷

𝑉𝐹𝑆,𝑠𝑚𝑎𝑙𝑙

(2𝜋)3
+ Q 。   (1.5) 

这里𝑎𝐷为原胞体积，Q为近藤效应引起的费米面变化。对于 Ce 基体系，

Q = 1。这个结果也由动力学平均场理论计算所进一步验证，然而由于实验

条件的限制目前还没有实验结果可以直观的反映这一结论，后面结合最新

的实验结果会进一步进行讨论。 
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图 1.11 杂化能带图像近似下的电子结构随温度的变化图示。(a)从高温到低温费米

能量附近的准粒子色散；(b)从高温到低温的费米面变化以及对应的 4𝑓磁矩变化。 

这里以经典的重费米子材料 CeCoIn5为例来展示材料的重电子能带随温

度的演化和𝑐-𝑓杂化行为。从图 1.12可以看到在高温下仅仅只有导带电子能

带穿过费米面；随着温度降低我们首先可以看到费米面附近出现平坦的 4𝑓

能带信号，此平带来自于未完全进入近藤相干态的非相干散射，其强度一

般较弱且基本不与导带电子发生杂化；当进一步降低温度至低于近藤相干

温度以下时，此时可以观察到其近藤共振峰开始与导带电子能带杂化并产

生带隙，如图 1.12 (b)中 Γ 点附近的 γ能带所示，杂化后其费米波矢也相应

的发生变化，这表明 4𝑓电子参与了费米面的构成。由于 Ce 的近藤共振峰

通常略高于费米能级而实验会引入有限温度效应的影响，所以实验上为了

更清楚的分辨导带电子和 f 电子的杂化行为，通常将 ARPES 实验测量所得

到的能谱除以仪器分辨率卷积后的费米面狄拉克函数，这样可以在一定范

围内的显示出费米面之上的能带和谱函数，其置信区间大约为费米面之上

大约 5𝑘𝐵𝑇的能量范围[71]。 
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图 1.12 (a)  CeCoIn5的电子结构和准粒子色散随温度降低的演化；(b)  Γ点附近导带

电子与𝑓电子的杂化行为，引自[72]。 

  当进一步仔细考虑材料杂化后的能带结构，可以总结成图 1.13，其根

据杂化能带和费米面的位置关系可将材料分成近藤金属和近藤绝缘体。在

高温未发生杂化时如图 1.13 (a)中所示，仅仅导带电子能带穿过费米面；而

在低温下当材料发生杂化后则可能产生两种情况，第一：当有能带穿过费

米面时，此时材料为传统的重费米子金属，如图 1.13 (b)；第二：如果当材

料的费米面正好位于杂化打开的带隙中间时，此时材料将形成近藤绝缘体，

如图 1.13 (c)，其低温下材料将呈现出绝缘体的电阻发散行为。此时，如果

材料存在对称性保护的拓扑表面态，此类材料称之为近藤拓扑绝缘体，其

拓扑性质将能够在输运、光电子能谱等测量结果上有所体现，例如早期在

SmB6中观测到了电阻存在低温饱和平台的行为，这一行为此前一直很难被

理解；最近结合 ARPES测量和能带计算认为这一平台很可能是起源于拓扑

表面态所导致的导电通道[12, 13, 73, 74]，近期有理论计算表明Ce3Bi3Pd4也可能

是拓扑近藤绝缘体[75, 76]。因此重费米子系统也为研究材料的关联拓扑性质
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提供了一个可能的平台[77]。 

 

图 1.13重费米子金属和近藤绝缘体的形成过示意图。 

1.2.2 自旋轨道耦合与晶体场效应 

     上述模型中只考虑了最基本的电子关联相互作用下的电子结构，但是

在实际情况中还有许多其它因素会影响材料的电子结构；在𝑓电子材料中按

照对电子结构的影响强度依次为库伦势 > 自旋轨道耦合 > 晶体场效应，这

与𝑑 电子材料中晶体场效应较强不同。下面将分别解释自旋轨道耦合和晶

体场效应对电子结构的影响。首先，由于重费米子材料中的原子序数通常

很大，根据公式(1.6): 

𝐸𝑆𝑂𝐶 ∝ 𝑍
4𝐿 ∙ 𝑆  (1.6) 

自旋轨道耦合(Spin-Orbital coupling)的能量与原子序数 Z的四次方成正相关，

所以相比于3𝑑电子关联材料体系来说，4𝑓电子材料中的自旋轨道耦合相互

作用会极大的增强，故在考虑材料的电子结构时，应该按照相互在作用的

影响按照从强到弱依次考虑，首先应该考虑库伦相互作用，其典型大小为
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几个电子伏；其次考虑自旋轨道耦合相互作用的影响，一般来说为几百毫

电子伏； 然后考虑晶体场效应(Crystal field)的影响，大约为几十毫电子伏；

最后考虑磁场和自发的时间反演对称性破缺等导致的能带劈裂，约为几个

毫电子伏。图 1.14 中描述了一个典型的Ce3+ 在立方晶格晶体势场中的4𝑓电子

态的演化过程。 

 

图 1.14 Ce3+离子的电子结构组态及其考虑自旋轨道耦合、晶体场效应和时间反演

对称性破缺后的电子能级的变化。 

     其在不考虑相互作用时，4𝑓电子态是简并的；在考虑自旋轨道耦合后

会按𝐽 = 𝐿 ± 𝑆劈裂成两部分，每部分的简并度为2𝐽 + 1，故 𝐽 =
5

2
  为六重简

并；对于 Ce元素来说 𝐽 =
5

2
 和 𝐽 =

7

2
 的能量差大约为 300meV。当进一步考

虑晶体场效应时，简并的电子态会进一步劈裂，作用强度与电子波函数的

空间分布和晶体结构相关，例如在立方结构的晶体场中会劈裂成四重简并

的 𝛤8态和 2 重简并的  𝛤7态。如果材料的时间反演对称性不破缺，根据

Kramer定理其能级最少会保持两重简并，如图 1.14中 𝛤7所示；当进一步考

虑磁场下的交换相互作用或者自发的时间反演对称性破缺，电子能级将会

进一步劈裂[19]。 
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图 1.15  左侧为基于单杂质安德森模型利用 NCA方法计算的 11K时的4𝑓电子能谱；

其中 A代表4𝑓0离子峰，B和 F代表𝐽 =
5

2
和其自旋轨道耦合峰，C和 E代表晶体场

劈裂，D 为多体近藤共振峰。右侧：对于无限大的库伦势 U，其𝑓2电子态出现在

费米面之上，相应的导带电子和𝑓电子的能级位置，图片引自[78]。 

     为了直观描述4𝑓电子在材料中的电子谱函数并与实验结果对比，通常

需要引入一些理论模型来计算材料的电子结构。如图 1.15 为采用非交叉近

似 (noncrossing approximation, NCA) 模型后基于单杂质安德森模型计算的

Ce基重费米子材料CeCu2Si2的 4𝑓电子谱函数。谱函数中包含六个典型的特

征峰，其中 A主要代表了4𝑓0离子峰，通常也称为下 Hubbard能带，B和 F

代表J=5/2和其自旋轨道耦合峰，C 和 E 代表晶体场劈裂，D 为多体近藤共

振峰。右侧显示了在库伦势趋于无限大时，导带电子和考虑自旋轨道耦合

以及晶体场效应的𝑓电子的示意图，其中导带电子在费米面附近的半高峰宽

度(FWHM)为 2D。关于特征峰 A-F 一般可作如下理解：在低温下，一般最

低的 4𝑓电子能级占据数接近一个单位， 𝑛𝑓1 ≲ 1，其它高能级基本处于空

态，𝑛𝑓𝑚 ≈ 0 (𝑚 = 2,3,4… )，因此其中 A 峰对应着4𝑓1 → 4𝑓0  的离子峰，

其对应于最低的单粒子𝜀𝑓1能级；当考虑近藤效应时，电子的共振自旋翻转

散射(spin-flip scattering)将会在费米面附近形成近藤共振峰 D， 其带宽一般
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为𝑘𝐵𝑇𝐾，通常可能会向费米面之上有轻微移动，移动能量约为 𝛿 ≈

sin(𝜋𝑛𝑓1) 𝑘𝐵𝑇𝐾，因此理论上来说可以利用近藤共振峰的宽度来估算材料的

近藤温度。进一步考虑自旋轨道耦合和晶体场效应，峰 (B,F) 和 (C,E)将分

别成对出现，其对应一个空的从基态到由自旋轨道耦合和晶体场劈裂所导

致的激发态的跃迁，因此其位置通常关于近藤共振峰 D 呈现对称分布。实

验上目前对费米面以下的电子结构可以由光电子能谱进行较好的测量，费

米面之上的能带上可由逆光电子能谱(inverse photoemission spectroscopy)测

量，但是逆光电子能谱的分辨率相对较低，因此一直难以实现费米面之上

的精细测量。 

1.3 维度调控与薄膜物理 

 在凝聚态物理中，一个重要的研究方向就是发现新材料和新的粒子集

群运动从而实现新的应用，如巨磁阻效应；另一类策略就是调控材料的对

称性，从而发现新的物理现象，维度调控就是对材料性质调控的一个重要

方法。对材料的维度调控本质上是对材料具有的对称性的调控，通过对某

些维度平移对称性的破缺从而诱导出新的物理现象，例如在晶体的表面或

者界面会破坏空间反演对称性，从而导致一些新奇的在块体中未发现的现

象，如 Rashba 效应等；此外材料中的电子的运动状态会在这些方向被限制，

当某个方向的尺寸接近材料中电子的德布罗意波长时，根据量子力学原理，

电子波函数在该方向的传播会明显受到界面或边界的影响，其电子态密度

以及能带结构等将会表现出与块体材料明显差异的行为，出现如量子阱、

量子点等，即所谓的量子限制效应，图 1.16 中展示了材料在维度受限之后

的电子态密度曲线的变化，从三维块体到零维量子点，其整体的电子态密

度分布呈现出明显的差异。 
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图 1.16 对于块体、量子阱、量子线和量子点材料的电子态密度分布曲线。 

 另一方面，由于材料的尺寸变小，其结构和元激发也极易受到衬底等

外界因素的调控和影响，例如在外延生长薄膜或者制备异质结时，可以通

过选取不同晶格常数的衬底，利用衬底与薄膜的外延关系来实现对薄膜晶

格结构的小范围应力调节，从而实现对其能带结构的调控。此外还可以利

用薄膜与衬底的相互作用来研究材料的机理和寻找新的功能材料，一个具

有代表性的例子就是将单层FeSe生长在SrTiO3衬底上，实验表明其超导转

变温度超过 60K，实现了比单晶块体FeSe (𝑇𝑐~8K)高约一个数量级的超导转

变温度[79-81]；将WSe2等材料进行厚度改变之后，实现了直接带隙半导体到

间接带隙半导体的调控，对研究光学性质有重要意义[82]；通过改变CrI3，

MnBi2Te2等具有层间反铁磁性耦合而单层内铁磁耦合的材料层数[83-86]，可

以控制其整体的磁性基态，进而可以改变材料的电输运性质以及拓扑性质

等。最后，材料在二维极限下也极易受到外界电场、磁场等因素的调控，

如在可以利用外加栅极电压来调控“魔角”石墨烯的填充因子，从而诱导

出关联绝缘态和超导[87, 88]；在少层的类黑砷材料中，观测到了与能谷有关

的自旋轨道耦合效应[89]，这些对于研究基础物理原理和未来开发新型功能

器件具有巨大的意义。  
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1.3.1 量子阱态 

      量子阱是量子力学中的一个经典模型，其描述了波函数在势阱中的传

播状态，通过将势阱函数𝑉(𝑟)带入薛定谔方程(−
ℎ2

2𝑚
∇2 + 𝑉(𝑟))𝜑 = 𝐸𝜑中，

结合边界条件即可以解出材料在势阱中的波函数和本征态。例如对于一维

无限方势阱：𝑉 = 0  (𝑥 < 0; 𝑥 > 𝑎),  𝑉 = ∞ (0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑎)；其本征态与波函

数为： 

𝐸𝑛 =
ℎ2

2𝑚
(
𝑛𝜋

𝑎
)
2

                        (1.7) 

𝜑𝑛 = √
2

𝑎
sin (

𝑛𝜋

𝑎
𝑥)                (1.8) 

其波函数的概率分布如图 1.17 (a)所示。但在实际情况中往往为有限深势阱，

此时势阱中的电子波函数往往会在界面存在部分扩散，根据量子力学原理，

其扩散的深度通常与势阱深度𝑉，电子波函数本征能级𝐸𝑛和载流子有效质

量𝑚∗相关，其作用强度从界面开始呈指数衰减。 

     量子阱在实际生活中已有相当广泛的研究和运用，尤其是MBE技术发

明以来，使得人工制备高质量的薄膜和异质结成为可能，各类基于量子阱

原理的电子元件开始广泛的进入日常生活，例如基于半导体超晶格的激光

器、光电探测器、调制器等。而量子阱的电子结构是其高性能器件研发的

基础，因此量子阱的电子结构研究一直受到人们的关注，当材料的厚度较

小时，其与衬底的界面和表面真空层将天然的构成沿着垂直平面方向的势

阱，材料中的电子垂直于表面方向传播时将受到界面和表面的限制从而能

观测到量子化的子能带，利用波尔-索墨菲量子化条件可以描述其垂直方向

的波函数，其如下式所示： 

2𝑘 𝑧(𝐸)𝑁𝑡 + 𝜑𝑖 + 𝜑𝑠 =  2𝑛𝜋      (1.9) 

其中 𝑘𝑧为垂直方向的波矢；𝑁 和 𝑡 分别代表材料的层数和每层的厚度；𝜑𝑖 

和 𝜑𝑠 分别代表波函数在界面和表面的相位差；𝑛 代表了子能带的标记[90]，

图 1.17 (b)中给出了 MBE 生长的Pb薄膜量子阱态的 ARPES 能谱，直接展现

了其电子色散随厚度的演变。 
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图 1.17 (a) 一维量子阱中的 n=1、2、3的波函数概率密度分布，引自[90]；(b) 不同

厚度的 Pb薄膜量子阱能带的 ARPES能谱，引自[91]。 

     由于量子阱中的电子波函数是与材料的厚度相关的，因此直接测量材

料的电子的能带即可以反映材料的厚度等信息，如图 1.18 (a)为 Ag 薄膜生

长在 Fe(100)衬底上的光电子能谱随着厚度的演化，从中可以看出在不同厚

度时，其量子阱能带的能量位置与薄膜的厚度关系是极其敏感的，甚至能

区分 0.5个原子层的变化。此外，当薄膜的厚度较低时，在薄膜中还可能探

测到衬底的电子波函数和薄膜的量子阱态产生的相干效应，图 1.18 (b)展示

了Ag生长在Si(111)衬底上的量子阱态，其能带上的扭曲代表了衬底的电子

态和Ag中的量子阱态子能带之间的相互作用导致的相干电子条纹[92]，这直

接表明可以利用衬底对薄膜材料电子结构的影响来调控量子阱态的电子结

构；此外衬底中的声子等玻色子也可以与薄膜的电子产生费米子-玻色子相

互作用，例如单层 FeSe 中的超导转变温度提高就被许多实验和理论认为是

衬底SrTiO3中的声子与 FeSe 中的电子产生了界面耦合，从而提高了薄膜中

的电子的超导配对温度[93, 94]。 
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图 1.18 (a) Ag薄膜生长于 Fe(100)衬底上的电子结构随厚度的演化；(b) Ag薄膜量

子阱态与 Si(111)衬底电子结构相互作用形成的相干电子条纹，引自[90, 92]。 

1.3.2 重费米子材料维度调控 

 上述实例大多存在于弱电子关联材料中，而在某些复杂的强关联系统

中材料的性质更是取决于其电子的关联长度和材料的尺寸，通过维度调控

来改变其量子相干长度是一种有效的研究其相互作用的方法。由于材料中

电子的相互作用强度与粒子量子涨落作用半径息息相关，尤其是在重费米

子系统中，局域磁矩通过与巡游电子进行耦合来实现长程磁有序或者近藤

屏蔽，这些涨落在二维极限下可能衰减的速度更慢，所以导致相互作用更

强，因此量子临界区域增大，也使得实验上更容易探测其基态物性[95]。在

过去的研究中，实验表明在层状材料中确实更容易观测到量子相变相关现

象，如在Ce-115家族，铜氧化合物高温超导和铁基高温超导中都认为其非

常规的量子物性是与其准二维结构相关的[96, 97]。因此利用分子束外延(MBE)

或者脉冲激光束沉积(PLD)人为改变材料的维度来研究其物性对理解材料的

关联效应和量子态具有重大意义，目前已有部分实验组在CeIn3等体系进行

了相关的研究并观测到了与块材不同的特性。 
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图 1.19 CeIn3 /LaIn3维度调控研究 (a)材料结构示意图和 STEM 图；(b-c)不同厚度

CeIn3层的全温区(b)和低温(c)电阻曲线；(d) 反铁磁相变温度𝑇𝑁和电阻系数 A随厚

度的演变关系；(e)不同厚度薄膜的电阻系数 A的相图；引自[98, 99]。 

关于重费米子系统维度调控的一个典型的例子是CeIn3超晶格体系。日

本东京大学 Y. Matsuda 课题组通过利用 MBE 方法成功外延制备了CeIn3薄

膜和超晶格，如图 1.19 (a)，并研究了其维度效应。通过调控其中CeIn3和

LaIn3的层数比，发现当含 Ce原子层数大于 8层时，其材料的性质接近于块

体三维材料，在材料中观测到了低温反铁磁性转变；逐渐减少含 Ce原子层

时，材料的磁性转变温度逐渐降低，并在二维极限下被完全压制而到达 0K；

如图 1.19 (b-c)所示[99]。通过对材料的磁性和输运性质进行测量，发现材料

的电阻对于磁场极其敏感，电阻的温度依赖关系随着维度降低逐渐从一般
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材料的𝑇2依赖变成温度的线性依赖关系，如图 1.19 (d-e)。电阻的指数α逐

渐由 2变为 1，这意味着材料基态从费米液体向非费米液体转变。这个工作

表明材料量子临界点附近的量子涨落在二维极限下得到显著加强，也为我

们研究量子临界现象提供了一个新的思路和例子。此外该课题组也进一步

研究了Ce/YbCoIn5等材料超晶格体系，通过维度和层数的调控，观测到了

材料中物理参量存在明显的各向异性，材料的磁性、超导等性质都会受到

调控；当进一步改变材料的堆叠方式和次序，可破坏材料的空间反演对称

性，从而可以人工引入 Rashba 自旋轨道耦合效应等，从而实现对材料的费

米面和电子结构的有效调控[98, 100, 101]。 

 

图 1.20 YbAl3 电子结构随温度的演变。(a) 除去温度展宽后的 ARPES 低能电子结

构随温度的演变；(b) 费米面附近近藤共振峰的温度依赖关系；(d) 高温和低温下，

实空间和倒空间的电子结构示意图；引自[102] 

     此外，美国 Cornell大学的 Kyle. M. Shen课题组利用 MBE+ARPES技

术对另一混合价态的重费米子材料YbAl3薄膜进行了研究，并在其温度演

变中观测到了温度依赖的费米面 Lifshitz 转变[102]，如图 1.20 所示。在其

ARPES 谱的温度演变中观测到了材料中的4𝑓电子态谱重随温度降低不断增

强、电子色散变得尖锐清晰，表明其准粒子寿命增长；与此同时也注意到

其穿过费米面的导带电子口袋逐渐上移直至完全未占据，这对应着一个温

度驱动的费米面Lifshitz转变。从图1.20 (b)中可见材料随着温度降低其Yb
2+
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的峰强增强，表明其 4𝑓电子态巡游性增强；其费米面附近准粒子谱重的温

度演变如图 1.20 (c)所示，谱重随着温度降低首先急剧增加并在低温( 46K)

下保持基本不变，这表明近藤杂化强度先快速增强，当局域磁矩被完全屏

蔽后而达到最大值。实空间的电子行为可以形象理解为导带电子随着降温

逐渐参与到4𝑓电子的近藤屏蔽中，在低温下达到饱和并形成完全相干的重

电子态；相应的动量空间的电子口袋随着导带电子参与近藤屏蔽而上移并

产生费米面的 Lifshitz转变。这一工作为理解重费米子材料实空间的电子价

态涨落与动量空间电子结构的变化提供了直接的谱学实例，也为理解混价

重费米子材料的电子结构提供了谱学基础。 
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第二章 实验方法及原理 

带对材料的电子性质的研究推动了整个信息社会科技的发展和繁荣。

在凝聚态物理中，材料中电子之间不同的行为和相互作用可以使得材料表

现出丰富多彩的物理特性，从而在不同的邻域被人使用，如半导体晶体管、

巨磁阻存储器、半导体激光器，超导磁悬浮等。因此，观测和研究材料的

电子行为与相互作用对理解材料和开发新型器件具有重要意义。 

2.1 角分辨光电子能谱 

 对材料费米面的测量是研究材料电子结构的第一步，在早期的实验中

费米面的测量主要是基于低温量子振荡实验，即 de Haas-van Alphen（dHvA）

或者 Shubnikov de Haas（SdH）测量，然后通过傅里叶变换来得到材料的费

米面截面信息和电子结构[103]。此类方法虽然可以在一些极端条件下测量电

子结构，如可以达到很低的温度，甚至在外加压力下进行测量；但是同时

也具有极大的约束性，其要求高样品质量、极低温和强磁场，此外如果体

系费米面比较复杂，结果分析起来就会比较困难，同时对有效质量很大的

重电子态探测不是非常敏感。另外，由于测量通常需要在强磁场下进行，

但是强磁场本身可能会对材料的基态信息产生影响，因此难以直观得到材

料的本征电子结构信息。 

随着角分辨光电子能谱 (angle-resolved photoemission spectroscopy，

ARPES)技术的诞生，人们对于晶体电子结构的研究能力得到了极大的提高。

利用 ARPES能直接测量得到固体材料中电子的能量、动量、轨道和自旋等

自由度的信息，直接给出材料在能量/动量空间的色散关系，同时也可以探

测出材料中存在的关联相互作用，如电声子耦合、莫特转变、能带杂化等，

其实验结果可以直接与理论计算的能带结构进行对比，这极大地扩展了人

们的研究能力。 

  ARPES 兴起于上个世纪六七十年代，早期主要被用来研究铜氧化合物

高温超导体的电子结构，在过去的三四十年时间里，随着技术的发展和设

备精度的提高，各种高性能的 ARPES 设备被制造，如超低温（  1K）、自
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旋分辨、时间分辨、应力调控等，其分辨率由大概 100meV 提升到现在的

几个毫电子伏，使得其探索能力和探索范围得到极大增强，因而被广泛运

用到其它量子材料的电子结构探究中，如拓扑绝缘体、拓扑半金属、电荷

密度波（charge density wave, CDW）、金属绝缘体相变（metal-insulator 

transition，MIT）、超导相变及重费米子杂化行为等，图2.1展示了几种典型

相互作用和材料体系的 ARPES 能谱的示意图。形象地可将 ARPES 看成一

台动量空间的“摄影机”，使得人们能直观看到材料的微观电子结构及其演

变，为研究材料中的电子结构和性质及相关物理现象提供了直接的实验证

据和检测方法。下面将详细介绍相关的实验原理及技术： 

 

图 2.1 不同相互作用下光电子能谱的演变以及几种典型量子材料的光电子能谱谱

图，引自[104]。 
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2.1.1 基本实验原理 

     ARPES 是基于光电效应来研究材料内部电子结构的谱学技术。光电效

应最早由赫兹在 1887年发现[105]；后来爱因斯坦于 1905年提出的光量子假

说成功的解释这一物理现象[106]，并基于这项工作获得了 1921 年诺贝尔物

理奖。光电效应可以描述为当光子照射到样品表面时，若光子的能量ℎ𝜈超

越一定的阈值𝑊，材料中一定厚度范围内的电子可以吸收光子的能量克服

表面势垒变成光电子从材料表面逃逸到真空中，如图 2.2所示。此时光电子

的最大动能为 ℎ𝜈 −𝑊，其中𝜈为光子频率，𝑊为材料表面功函数，对于普

通金属通常为 4-5eV。 

 

图 2.2光电效应示意图。 

2.1.1.1 光电子激发过程动量转换 

     光电激发过程的能量转化关系可由图 2.3 (a)来简单描述，其体现了样

品内部占据不同能级的电子受到光激发后逃逸到真空中变成光电子的能量

变化，光电子的动能𝐸𝑘𝑖𝑛可以根据能量守恒原理结合材料中初始的电子结

合能𝐸𝐵来得到： 

𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝑣 − 𝜙 − |𝐸𝐵|     (2.1) 

  在实验中为了实现能够对材料的能量和动量进行分辨，通常需要利用
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单色性极好的光源来进行实验，一般采用同步辐射或者气体放电灯作为光

源，并加装晶体单色器来实现对实验入射光的单色性优化。 

 由气体放电灯或同步辐射提供的单色光束入射到样品，导致电子被特

定能量的光激发而从材料表面出射，从各个方向逃逸到真空中。通过利用

具有有限接受角的电子能量分析仪收集光电子，可以测量特定出射角的光

电子的动能𝐸𝑘𝑖𝑛，如图 2.3 (b)。在知道光电子动能后，其动量 𝐩也被完全确

定，模量由 𝐩 = √2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛  给出；并且结合出射光电子的发射角度极坐标

（ϑ）和方位角（𝜑）即可以获得与样品表面平行和垂直的动量分量，当加

装自旋探测器后，还可以对电子自旋自由度进行分辨。 

 

图 2.3  (a) 光电激发过程的能级关系图；(b)  ARPES的电子激发与接收示意图；引

自[104, 107, 108]。 

在非相互作用的图像下，通过利用能量和面内动量守恒定律可以将光

电子的动能和动量与固体内部的结合能量𝐸𝐵和晶体动量 ℏk 联系起来： 

𝐩|| = ℏ𝐤|| = √2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛 ∙ sin (𝜗)     (2.2) 

 这里ℏ𝐤||是扩展的平行于晶体表面的电子动量分量。在较大的𝜗角度时，实

际上探测到的电子波矢 k 位于高阶布里渊区。通过减去对应的动量空间的

晶格周期矢量 G，可以获得第一布里渊区中的电子波矢。其面内分量可表

示为： 
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{
𝐤𝑥 =

√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
sin (𝜗)sin (𝜑)

𝐤𝑦 =
√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
sin (𝜗)cos (𝜑)

      (2.3) 

相比而言，关于垂直方法的波矢测量就难得多，这是由于晶体表面仅

仅具有平行样品表面方向的平移对称性，其在垂直表面方向的平移对称性

是破缺的，所以其动量仅仅在水平方向守恒，可由公式(2.2)来描述；实验

上为了测量垂直方向的波矢，通常会引出一些假设，当我们假定材料的末

态能带可以利用近自由电子模型来描述时，𝑉0为价电子末态能带底部到真

空能级的能量偏差，通常也称之为内势（inner potential）。此时，电子末态

的色散关系可表示成下式： 

𝜀𝑓(𝑘) =
ℏ2𝐤𝑠

2

2𝑚
− 𝑉0 =

ℏ2(𝐤||𝑠
2 +𝐤⊥𝑠

2 )

2𝑚
− 𝑉0     (2.4) 

其中𝜀𝑓(𝑘)为末态光电子能量，其中𝐤𝑠和𝐤𝑉分别是电子在材料和真空中的波

矢，由于𝐸𝑘𝑖𝑛 =
ℏ2𝐤𝑉

2

𝑧𝑚
，因此有

ℏ2𝐤⊥𝑉
2

2𝑚
=

ℏ2𝐤⊥𝑠
2

2𝑚
− 𝑉0，因而材料中垂直方向的电

子波矢可表示为： 

𝐤⊥𝑆 =
1

ℏ
√2𝑚(𝐸𝑘𝑖𝑛𝑐𝑜𝑠2(𝜗) + 𝑉0)     (2.5) 

 实验中可通过改变光子能量测量电子能带，利用能带结构周期性来得

到材料的内势，也可以对比某一光子能量下的 ARPES能谱与计算的能带结

构，从而得到其动量空间垂直方向的波矢反推出其内势。对于同一个材料，

其内势通常保持不变，大小约为 10-20eV。 

 在光电子激发过程中，当光子的能量较低时，其动量相比于电子动量

是极小的，可由公式(2.6)来大概估算： 

𝑅ℎ𝑣
𝑒⁄
=
𝐩ℎ𝑣
𝐩𝑒

=

𝐸ℎ𝑣
𝑐⁄

√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛
=

𝐸ℎ𝑣

√2𝑚𝑐2𝐸𝑘𝑖𝑛
 

≈
𝐸ℎ𝑣

√1.02∙106∙𝐸𝑘𝑖𝑛(𝑒𝑉)
≈ √

𝐸ℎ𝑣

1.02∙106(𝑒𝑉)
                          (2.6) 

 从上式可见在一般的紫外光波段下(几十到几百电子伏)，其光子动量

相比于电子动量是几乎可以忽略的；但是当光子能量位于 X射线或硬 X射

线波段(~keV)时，此时光子动量将会对实验结果产生明显影响，其将不可
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被忽略。 

在实际的 ARPES实验中，大多数情况下都是在紫外波段（通常情况下

ℎ𝜈  150eV）的光子能量下进行的。主要原因是在较低光子能量下可以实现

更高的能量和动量分辨率。对于动量分辨率∆𝐤||：  

 Δ𝐤|| ≈ √
2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
2 ⋅ 𝑐𝑜𝑠 𝜗 ⋅ Δ𝜗                                   (2.7) 

其中Δ𝜗对应于电子分析仪的接收角。从等式(2.7)可以很明显看出在较低的

光子能量（即较低的𝐸𝑘𝑖𝑛）和较大的极角𝜗处，动量分辨率会更好。因此通

常将测量值扩展到第一布里渊之外的动量区间，可以有效地提高动量分辨

率。此外，在低光子能量下工作，还有一些其它优点：首先，对于典型的

光束线，更容易实现更高的分辨率；第二，可以忽略方程(2.3)中的光子动

量(𝐤 =
2𝜋

𝜆
)的影响；例如对于 100 eV 光子，其波矢为 0.05 Å-1，对于普通

的氦灯波矢约为 0.008Å-1 ，远小于通常的晶格倒格矢。 

 另外，在低光子能量下工作的 ARPES具有极高的表面灵敏度。未散射

光电子在 20-100eV动能下的平均自由程最小约为 5 Å，这是 ARPES实验中

的典型值。其光电子逃逸的平均自由程随光子能量的关系如图 2.4所示，这

一平均自由程大小可以近似由公式𝜆𝑀𝐹𝑃 =
143

𝐸2
+ 0.054√𝐸，其在紫外波段的

值大约在 1nm 以下，这意味着实验测量的光电子的很大一部分来自于最顶

部的表面原子层。关于光电子平均自由程更精确的可由𝜆𝑀𝐹𝑃 =
𝐴

𝐸2
+ 𝐵√𝑎𝐸

来描述，其中(A,B)对不同种类材料有选择性，a为单层原子厚度[109]。 

 由于光电子发射的极高表面敏感性，为了测量到清晰的电子结构，必

须在清洁和原子级平整的系统上进行 ARPES实验，因此实验测量环境需要

保持在超高真空条件下。通常ARPES的实验测量环境要求低于5×10-11 mbar

的真空度，且需要在实验之前立即制备新鲜和平坦的表面以尽量减小表面

吸附和老化对实验的影响。 

 此外电子的运动会受到磁场的影响，所以为了满足测量环境无磁场的

要求，必须对 APRES测量腔体进行磁场屏蔽处理。现实的系统中通常将测

量腔体设计成双层结构，内层为磁导率极高的 μ 金属层，这样可以有效屏
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蔽外界磁场。 

 

图 2.4 光电子在固体中的平均自由程与光子能量的关系，引自[109]。 

2.1.1.2 三步模型和单步模型 

 通常对光电子能谱的理论描述中，主要用到的两个模型分别是三步模

型(three-step model)和单步模型(one-step model)，其中三步模型更直观，便

于理解；单步模型则更精确[110]。从物理过程上来说，光电激发可以描述成

通过光激发将 N 电子体系的初态 𝛹𝑖
𝑁 激发到一个可能的终态𝛹𝑓

𝑁的过程，其

光激发的跃迁概率为𝑤𝑓𝑖。这一过程可以由费米黄金规则（Fermi’s golden 

rule）来描述： 

 𝑤𝑓𝑖 =
2𝜋

ℏ
|⟨𝛹𝑓

𝑁|𝐻𝑖𝑛𝑡|𝛹𝑖
𝑁⟩|

2
𝛿(𝐸𝑓

𝑁 − 𝐸𝑖
𝑁 − ℎ𝜈)                     (2.8) 

这里𝐸𝑖
𝑁 = 𝐸𝑖

𝑁−1 − 𝐸𝐵
𝑘 和𝐸𝑓

𝑁 = 𝐸𝑓
𝑁−1 + 𝐸𝑘𝑖𝑛 分别是 N 粒子系统的初态和末态

的能量。该过程的哈密顿量为： 
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𝐻 =
1

2𝑚𝑒
[𝐩 −

𝑒

𝑐
𝐀]

2

+ 𝑒𝑉(𝑟) 

=
𝐩2

2𝑚𝑒
−

𝑒

2𝑚𝑒𝑐
(𝐀 ∙ 𝐩 + 𝐩 ∙ 𝐀) +

𝑒2

2𝑚𝑒𝑐2
𝐀2 + 𝑒𝑉(𝑟) = 𝐻0 + 𝐻𝑖𝑛𝑡 (2.9) 

其中电子与光的相互作用 𝐻𝑖𝑛𝑡可以看作成一个微扰量： 

 𝐻𝑖𝑛𝑡 = −
𝑒

2𝑚𝑐
(𝐀 ∙ 𝐩 + 𝐩 ∙ 𝐀) +

𝑒2

2𝑚𝑐2
𝐀2 = −

𝑒

𝑚𝑐
(𝐀⋅ 𝐩)                      (2.10) 

其中 p 是电子动量算符，A 是电磁矢量算符。在式(2.10)的推导中利用倒易

关系[𝐩，𝐀] = −𝑖ℏ∇ ⋅ 𝐀 和偶极子近似∇ ⋅ A=0 (即在原子尺寸上的 A 的变化

很小，可以视作为常数，因此可以得到∇ ⋅ A=0)来进行推导；同时A的高阶

贡献也被忽略掉。但同时也要注意这一过程中费米黄金法则是在弱微扰和

线性近似下成立的，对于一些超快的高强度脉冲光，其通常要考虑高阶效

应和非线性效应的影响。 

在普通的光电子能谱测量中偶极子近似虽然经常被使用，但应该注意

的是∇ ∙ 𝐀  可能在某些特定的条件下变得重要，即∇ ∙ 𝐀 ≠ 0，比如在材料表

面，因为在材料表面的电磁场可能具有强的空间依赖性，从而导致非直接

跃迁的强度显著增加。表面光激发强度的贡献与材料的介电函数𝜀有关，其

将会干扰体态信号的贡献，导致大量直接跃迁峰呈现不对称的线形。在处

理这类问题时更严格的方法是利用单步模型来描述，在单步模型下光子吸

收、电子移除和电子探测被视为连续相干的过程。这种情况下，材料体内、

表面和真空必须包括在描述晶体的哈密顿量中，这意味着不仅必须考虑体

态，还要考虑表面和中间状态以及表面共振态的影响。关于三步模型和单

步模型对光电发射过程的处理方法大致可由图 2.5来描述。 

其中三步模型是一个为了便于形象理解光电激发过程而提出的理论模

型，其将光电发射过程细分为三个独立连续的步骤来描述，主要包括： 

1）材料内部电子吸收光子的光激发； 

2）被激发的电子转移到表面； 

3）光电子越过表面势垒逃逸到真空； 

总的光电发射强度I(ℎ𝑣, 𝐸)由三个独立过程的乘积给出，分别为：光激

发跃迁的总概率P(ℎ𝑣, 𝐸)、迁移电子不被散射的概率D(𝐸)以及通过表面势

垒的传播概率T(𝐸)。 
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I(ℎ𝑣, 𝐸) = P(ℎ𝑣, 𝐸)D(𝐸)T(𝐸)    (2.11) 

其中步骤 1 包含关于材料的固有电子结构的所有信息；步骤 2 可以根

据有效的平均自由程来估算，与激发的电子无散射的迁移到表面的概率正

比，这一过程中没有能量和动量的损失（其中电子的非弹性散射将会使材

料的光电发射强度降低并导致一个连续背底，这里我们不做讨论）；步骤 3

电子通过材料表面势垒而逃逸到真空的概率，其取决于受激电子的动能以

及材料功函数𝛷。 

 

图 2.5 三步模型和单步模型的光电激发过程示意图，引自[108]。 

2.1.1.3 突然近似 

     在实际考虑式(2.8)光电跃迁概率𝑤𝑓𝑖时，当 N 电子的初态波函数𝛹𝑖
𝑁被

光激发一个电子后将剩下 N-1 个粒子的末态𝛹𝑓
𝑁−1。在这一过程中我们常常

要引入一些近似来简化计算，因为多电子系统自身也会弛豫，所以光激发

过程远比我们想象的复杂。为了简化处理，我们采用突然近似 (Sudden 

approximation)，即认为电子是在瞬间被移除，而其有效势场的变化是不连

续的，移除的光电子与剩余系统没有碰撞相互作用。此时末态波函数𝛹𝑓
𝑁可
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由光电子的波函数𝜙𝑓
𝐤和剩下的 N-1个粒子的末态波函数𝛹𝑓

𝑁−1组成： 

 𝛹𝑓
𝑁 = 𝐴𝜙𝑓

𝐤𝛹𝑓
𝑁−1                                          (2.12) 

其中 A 是一个 N 电子波函数反对称运算符，使波函数满足 Pauli 原理；𝜙𝑓
𝐤

是具有动量 k 的光电子的波函数，𝛹𝑓
𝑁−1是剩下的(N-1)电子系统末态波函数。 

虽然突然近似经常被使用在多体光电激发的简化处理中，但是要求被激发

的电子具有较高的动能；对于低能激发，电子不能被光激发而逃逸到真空

中时，此时称之为绝热极限(adiabatic limit)，其末态波函数则不能分成两部

分来处理。 

      接下来处理初态波函数，为简单起见，我们假设𝛹𝑓
𝑁是一个基于

Hartree-Fock 表象下的单一 Slater 行列式，因此我们可以将其写为单电子轨

道𝜙𝑖
𝑘 和(N-1) 电子波函数𝛹𝑖

𝑁−1的乘积： 

 𝛹𝑖
𝑁 = 𝐴𝜙𝑖

𝐤𝛹𝑖
𝑁−1

                                                (2.13) 

然而通常情况下，𝛹𝑖
𝑁−1应该表示为𝛹𝑖

𝑁−1 = 𝑐𝐤𝛹𝑖
𝑁，其中𝑐𝐤是具有动量 k 的

电子的湮灭算子。这也表明，𝛹𝑖
𝑁−1不是 N-1 粒子哈密尔顿算符的本征态，

而是在移除出一个电子之后就是剩余的 N 粒子波函数。基于这一点，我们

可以写出方程(2.8)中的矩阵元素： 

 〈𝛹𝑓
𝑁|𝐻𝑖𝑛𝑡|𝛹𝑖

𝑁〉 = 〈𝜙𝑓
𝐤|𝐻𝑖𝑛𝑡|𝜙𝑓

𝐤〉〈𝛹𝑚
𝑁−1|𝛹𝑖

𝑁−1〉                  (2.14) 

其中〈𝜙𝑓
𝐤|𝐻𝑖𝑛𝑡|𝜙𝑓

𝐤〉 ≡ 𝑀𝑓,𝑖
𝐤 是单电子偶极矩阵元，第二项是（N-1）电子交叠

积分。 注意，在这里我们用本征态𝛹𝑚
𝑁−1代替𝛹𝑓

𝑁−1，当对所有𝛹𝑚
𝑁−1中的𝑚

求和即为总概率。总的光电激发强度将作为动能𝐸𝑘𝑖𝑛 和动量 k 的函数，即

 𝐼(k,𝐸𝑘𝑖𝑛) ∝ ∑ 𝑤𝑓,𝑖𝑓,𝑖 ，其正比于： 

 ∑ |𝑀𝑓,𝑖
𝐤 |

2
∑ |𝑐𝑚,𝑖|

2
𝛿(𝐸𝑘𝑖𝑛 + 𝐸𝑚

𝑁−𝑖 − 𝐸𝑖
𝑁 − ℎ𝜈)𝑚𝑓,𝑖                (2.15) 

这里|𝑐𝑚,𝑖|
2
= |⟨𝛹𝑚

𝑁−1|𝛹𝑖
𝑁−1⟩|

2
是从初态 𝑖  移除一个电子而在激发态𝑚中留下

(N-1)粒子系统的概率。从中我们能看出，对于𝛹𝑖
𝑁−1 = 𝛹𝑚0

𝑁−1的一个本征态

𝑚 = 𝑚0，那么相应的|𝑐𝑚0,𝑖|
2
将为单位矩阵，而所有其他的𝑐𝑚,𝑖为零；如果
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𝑀𝑓,𝑖
𝐤 ≠ 0，对于非相互作用体系，其 ARPES 光谱强度将通过 Δ 函数作用于

Hartree-Fock轨道能量𝐸𝐵
𝐤 = −𝜀𝐤 处的结果给出，如图 2.6 (a)所示（非相互作

用的粒子图像）。 然而，在强相关系统中，许多|𝑐𝑚,𝑖|
2
将不等零，因为移除

一个电子将会导致系统的有效势产生强烈变化，也就是说𝛹𝑖
𝑁−1将与许多本

征态𝛹𝑚
𝑁−1产生交叠积分。 因此，ARPES光谱不会由单个∆函数组成，而是

根据在该过程中产生的激发态𝑚的数量显示主峰和卫星峰，如图2.6 (b)。其

中在绝对零度下基态电子分布为𝑛(𝐤)如图中上方插图所示。 

 

图 2.6  (a) 在非相互作用系统中，对于单个过费米面的能带当加入或移除一个电子

后的能谱；(b)对于有相互作用的费米液体系统的谱函数；其基态( T=0K)的分布函

数𝑛(𝑘)分别如其上方插图所示；引自[107]。 

2.1.1.4 单粒子谱函数 

在关于固体的光电子发射的研究中，尤其是在关联电子系统中，方程

(2.15)中的|𝑐𝑚,𝑖|
2
在通常情况下都不等于零，这时就需要用到格林函数方法，

这是在研究这类问题的最强大和最常用的方法。基于此方法，单电子在多

体系统中的传播可由含时的单电子格林函数𝑔(𝑡 − 𝑡 ′)  来描述，其可以被解

释为将动量为 k的电子在零时刻添加到系统的Bloch态中的概率幅值，添加

到系统中的电子在经过时间|𝑡 − 𝑡’|之后仍然处于相同的状态。通过进行傅

里叶变换，可以在能量动量表象下重构 𝑔(𝑡 − 𝑡 ′)，得到𝑔(𝐤，𝜔) =

𝐺+(𝐤，𝜔) + 𝐺−(𝐤，𝜔)，其中𝐺+(𝐤，𝜔)和𝐺−(𝐤，𝜔)分别是添加和移除一

个电子的格林函数。 在温度 T = 0时： 
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 𝐺±(𝐤，𝜔) = ∑
|⟨𝛹𝑚

𝑁±1|𝑐𝐤
±|𝛹𝑖

𝑁⟩|
2

𝜔−𝐸𝑚
𝑁±1+𝐸𝑖

𝑁±𝑖𝜂𝑚                        (2.16) 

其中算符𝑐𝐤
+ = 𝑐𝐤𝜎

†  (𝑐𝐤
− = 𝑐𝐤𝜎) 作用在 N 粒子初态𝛹𝑖

𝑁上将产生（消除）具有

能量 ω、动量 k 和自旋 σ的电子，对所有可能的(N-1)粒子的本征态𝛹𝑚
𝑁±1与

本征值𝐸𝑚
𝑁±1求和，η 是正无穷小量（这里我们为了简便，设ℏ = 1）。 在极

限 η→0+中，可以利用(𝑥 ± 𝑖𝜂)−1 = 𝒫 (
1

𝑥
) ∓ 𝑖𝜋𝛿(𝑥)，其中𝒫表示主值，以获

得单粒子光谱函数 𝐴(𝐤，𝜔) = 𝐴+(𝐤, 𝜔) + 𝐴−(𝐤，𝜔) = −(
1

𝜋
) Im𝐺 (𝐤，𝜔)  ，

有： 

 𝐴±(𝑘, 𝜔) = ∑ |⟨𝛹𝑚
𝑁±1|𝑐𝐤

±|𝛹𝑖
𝑁⟩|

2
𝑚 𝛿(𝜔 − 𝐸𝑚

𝑁±1 + 𝐸𝑖
𝑁)             (2.17) 

且𝐺(𝐤，𝜔) = 𝐺+(𝐤，𝜔) + {𝐺−(𝐤，𝜔)}∗，这定义了延迟的格林函数。 注

意，𝐴−(𝐤, 𝜔)和𝐴+(𝐤,𝜔)分别定义了单电子移除和产生的光谱函数，可以用

于直接和逆光电子能谱探测，对于直接光电子发射谱，通过比较𝐴−(𝐤, 𝜔)

和方程(2.15)可以直接看出。 

如果将格林函数公式扩展到有限温度（T≠0）情况下，即可考虑到有

限温度的影响。通过再次引入突然近似，可以将 ARPES实验中测量的强度

写为： 

 𝐼(𝐤, 𝜔) = 𝐼0(𝐤, 𝜈, 𝐀)𝑓(𝜔)𝐴(𝐤，𝜔)                           (2.18) 

其中𝐤 = 𝐤||，代表电子的面内动量；ω 表示电子相对于费米面的能量，

𝐼0(𝐤, 𝜈, 𝐀)与单电子跃迁矩阵的平方|𝑀𝑓,𝑖
𝐤 |

2
成正比，其主要取决于电子动量、

以及入射光子的能量和偏振状态，其通常可在实验中通过改变测量的几何

位置和光子偏振来探测材料的轨道信息。其中第二项为费米狄拉克分布函

数𝑓(𝜔) = (𝑒
𝜔

𝑘𝐵𝑇 + 1)−1  ，其直接决定了直接光电测量只能探测被占据的电

子状态，即只能探测费米面之下的电子结构。在方程(2.18)中，我们忽略了

由于有限能量和动量分辨率而导致的影响，但是在实验中对 ARPES光谱进

行定量分析时必须加以考虑。 

       将电子-电子相互作用引入格林函数可以方便地用电子本身的自能表
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示，可写成 ∑(𝐤,𝜔) = ∑ ′(𝐤, 𝜔) + 𝑖 ∑ ′′(𝐤, 𝜔) ， 其实部和虚部体现了在多体

系统中能量为𝜖𝐤  、动量为𝐤的电子的能量重正化和准粒子寿命等信息。以

电子自能表示的格林函数和光谱函数为： 

 𝐺(𝐤,𝜔) =
1

𝜔−𝜖𝐤−∑(𝐤,𝜔)
                                 (2.19) 

 𝐴(𝐤,𝜔) = −
1

𝜋

∑ ′′(𝐤,𝜔)

[𝜔−𝜖𝑘−∑ ′(𝐤,𝜔)]2+[∑ ′′(𝐤,𝜔)]2
                     (2.20) 

由于𝐺(𝑡, 𝑡’)是对外部扰动的线性响应函数，其傅立叶变换𝐺(𝐤，𝜔)的实部

和虚部必须满足 Kramers-Kronig 关系。 这意味着如果可以直接从实验测量

获得𝐴(𝐤,𝜔) = −(
1

𝜋
) 𝐼𝑚𝐺 (𝐤，𝜔)，然后利用方程 2.19 计算Re 𝐺(𝐤, 𝜔)则可

以直接获得自能的实部和虚部。 

 2.1.1.5 矩阵元效应和有限分辨率影响 

     通过 ARPES 实验我们可以直接探测式(2.18)中的光谱函数，但是实际

的实验光谱强度不仅依赖于𝐼0(𝐤, 𝜈, 𝐀)中的跃迁矩阵元，还会受到有限的能

量分辨率和电子二次散射造成的连续背底信号的影响。所以更精确的光电

流的表达式为： 

𝐼(𝐤, 𝜔) = ∫𝑑�̃�𝑑�̃� 𝐼0(�̃�, 𝜈, 𝐀)𝑓(�̃�)𝐴(�̃�, �̃�)𝑅(𝜔 − �̃�)𝑄(𝐤 − �̃�) + 𝐵    (2.21) 

这一表达式由式(2.18)与能量分辨率 R和动量分辨率 Q的卷积组成，其中 R

是一个典型的高斯函数，Q则更复杂；B则为光谱背底信号的校准曲线，简

单情况下可视为一个恒定值，由一个以费米能量为特征值的阶梯函数来描

述，更精确的描述可以由考虑散射的 Shirley背底来扣除[111]。 

     接下来简单的考虑跃迁矩阵元效应，由于𝐼0(𝐤, 𝜈, 𝐀) ∝ |𝑀𝑓,𝑖
𝐤 |

2
，因此其

与实验的入射光能量和几何方位有关，这可能导致最终测量到的光电子信

号完全被压制。其中光子能量主要影响材料中电子光激发散射截面，不同

电子的散射截面对光子能量的依赖关系不同，最终可能使得测量到的光电

流信号产生巨大的差别。 

     测量几何因素的影响最要来自于材料中电子波函数的宇称和光子偏振

的影响。通过利用对易关系ℏ
𝐩

𝑚
= −𝑖[𝐱, H]，可以得到跃迁概率: 
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|𝑀𝑓,𝑖
𝐤 |

2
∝ |〈𝜙𝑓

𝐤|𝜺 ∙ 𝒙|𝜙𝑖
𝐤〉|

2
      (2.22) 

𝜺是电磁矢势 A极化方向的单位矢量，代表了入射光子的偏振；通过考虑电

子波函数的空间宇称，结合实验几何角度就可以粗略对出跃迁概率的进行

估算。假如电子能激发到样品的一个镜像对称面，表明此时末态波函数𝜙𝑓
𝐤

一定是偶宇称的，如果设定+(-)分别代表波函数的偶(奇)宇称，式(2.22)可

能的结果为： 

|𝑀𝑓,𝑖
𝐤 |

2
=

{
 
 

 
 |〈+| + | +〉|

2 ≠ 0

|〈+| − | +〉|2 = 0

|〈+| + | −〉|2 = 0

|〈+| − | −〉|2 ≠ 0

     (2.23) 

只有保证〈𝜙𝑓
𝐤|𝜺 ∙ 𝒙|𝜙𝑖

𝐤〉为偶宇称时，其积分后的跃迁概率才不为零，此时才

能探测到光发射信号。因此实验上经常通过这个方法利用不同偏振的光子

来探测材料中的不同轨道的信号[108, 112]。 

2.1.2 实验装置 

由于 ARPES实验的表面敏感性，所以要求材料具有干净和原子级平整

的表面，因此首先要求实验是在超高真空环境下来进行，这样才能减少样

品表面杂质吸附和老化；其次要将电子从材料中激发出来，因此高强度的

单色光源是必备条件；最后要想得到光电子的信息就需要有先进的电子分

析器。下面将从这三个方面来分别简要介绍 ARPES实验系统的搭建： 

（1）超高真空系统 

     在各类表面探测或空气敏感的实验中，真空系统搭建是非常重要的，

好的真空系统可以大大提高实验的质量和效率，尤其式对于空气敏感的材

料更为重要。一般情况下样品表面通过吸附形成一个原子层的时间与其真

空度呈负相关关系，如表 2.1所示： 

表 2.1 真空度与样品表面吸附形成原子层的关系 

名称 压力范围 单原子层形 平均自由
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(torr) 成时间(s) 程(m) 

低真空 >  10−3  10−4  10−2 

高真空 10−3 - 10−8 10−4 - 10 10−2 - 104 

超高真空 10−8 - 10−10 10 - 104 104 - 106 

   10−10 >  104 >  106 

 

真空度形象的理解可以利用热力学原理来解释，气压越低则表明样品

表面在单位时间内碰撞到腔体中粒子的数目越少，从而杂质被吸附在样品

表面的概率越小。因此，为了延长样品的测量时间，要求尽量提高腔体真

空度，通常的角分辨光电子实验都在超高真空环境下进行，典型的真空度

大约在 10-11 mbar  量级。为了获取高真空度，就需要尽量将腔体的气体抽

出，但是由于不同的真空泵所工作的压强区间不同，这时往往需要利用多

级泵浦系统。一般我们可以用一个简化的抽气公式来描述真空度随真空泵

抽速和腔体漏气速率以及腔体体积的关系： 

𝑉
𝑑p

𝑑𝑡
= −p𝑆 + 𝐿      (2.24) 

其中 V为腔体体积，p为压强，S为真空泵的抽取速率，L为真空腔的漏气

速率。理想情况下，当漏气速率为零时： 

p = p0𝑒
−
𝑠

𝑉
𝑡
      (2.25) 

真空度将随抽气时间呈指数加下降。 

表 2.2中列出了几种常用的真空泵的工作压强和其优缺点。由于油性物

质的饱和蒸汽压很大，所以腔体要求无油环境，实验系统一般都采用干式

泵作为前级泵浦系统获取初真空；然后在初真空的范围上用离子泵来得到

高真空和超高真空；通常为了获得较好的超高真空，还会加装 Ti 升华泵和

吸附泵，Ti升华泵是利用高压将Ti升华成Ti蒸汽使其沉积在腔壁上来吸附

腔体中的杂质分子，吸附泵则是通过泵中的吸附部件来吸附腔体中的杂质

分子；通过这一套多级泵浦系统一般可以使腔体的真空度低于10−10mbar，

这一真空度可满足大多实验的需求。 

表 2.2 常用真空泵的对比 
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名称 
极限真空

/mbar 
优点 缺点 维护 

油泵  10−2 便宜 有油 定期更换

机油 

干式涡

旋泵 

 10−3 抽速快，无

油，连续工

作 

有振动，价

格贵，维修

困难 

定期清理

和更换胶

圈 

离子泵 10−2 - 

10−11 

抽速快，无

振动，连续

工作 

对于难电离

的物质无法

抽取，要求

背底真空 

定期更换

电极板 

Ti 升华

泵 

超高真空 无油，使用

方便 

作用真空范

围小，只能

起辅助作用 

定期更换

Ti丝 

吸附泵 超高真空 无油，使用

方便 

抽力小，只

起辅助作用 

定期更换

吸附棒 

（2）光源的产生 

      在光电子能谱实验中另一个重要的就是光源的获得，单色性好的高强

度光源对提高实验精度和测量效率至关重要。现在一般用到的光源主要有

两类，一是基于实验室系统的气体放电灯作为光源，其利用高能的微波将

惰性气体电离使其处于等离子态，通过激发到高能级的电子能级跃迁来辐

射光子。这类光源一般有较高的强度和较好的单色性，使用方便，其中非

常有代表性的就是氦灯。但是这类光源通常能量是固定的，其能量值为工

作气体的能级跃迁的特征谱线。通过调节单色器可以选择不同的特征谱线，

如 He I α (21.2eV)和 He I β (23.1eV)，但是通常情况下不同谱线强度相差非

常大，其中 He I α占比达到约 82%，He I β占比约 8%，还有 He II占比约为

10%。图 2.7是实验室常见的氦灯光源；其中灯头部分为惰性气体工作场所，

其产生的光子经过单色器从毛细管导入到样品表明进行测量。由于工作物

质为气体，所以需要在光路中加装真空泵以保证测量腔的高真空，但是其

影响仍不可完全避免，通常开启氦灯后，腔体的真空度都会存在不同程度

的变差。 
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图 2.7 (a) Scienta Omicron所生产的 VUV5500型氦灯的前端部件，其包含灯头、单

色器和毛细管；(b) 实验室所装备的氦灯的光路图。 

这里根据工作气体的不同列举了一些常见的实验室气体放电灯的类型

和其能提供的光子能量，如表 2.3中所示。 

表 2.3 实验室常见的气体放电灯的光子能量 

工作元素 光子能量(eV) 

He 21.22 (He I α) 

23.1 (He I β) 

40.81 (He II) 

Ne 16.85 (Ne I α) 

26.91 (Ne II) 

Xe 8.44 (Xe I) 

11.54 (Xe II) 

Ar 11.62 

 

     除了实验室光源，ARPES 测量还经常会在同步辐射线站上进行；同步

辐射可以提供高强度、单色性强和能量可变的相干光源。利用同步辐射可

以探测材料的三维电子结构，是现在研究材料电子结构的一个重要手段。

同步辐射技术发展到现在以及取得了巨大进步，现在世界上大部分活跃的

同步辐射光源为三代同步辐射光源，如美国劳伦斯伯克利国家实验室的先

进光源(ALS)，瑞士鲍罗谢尔研究所的瑞士光源(SLS)以及中国上海的上海
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光源(SSRF)等；目前也有部分光源正在向第四代衍射极限环升级，并已有

部分开始投入运营，如瑞典的MAX IV实验室。 

     同步辐射技术的原理主要是利用电子在加速运动下会产生辐射的性质

来设计的。电子的加速度主要有两种来源：速率改变和角度改变。在第一

种情况下，加速度与速度方向相同，其辐射角度分布为： 

𝑑𝑃

𝑑Ω
=

𝜇0𝑒
2|�̇�|2

16𝜋2𝑐
 

𝑠𝑖𝑛2𝜃

(1−𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃)5
     (2.26) 

其中𝛽 =
𝑣

𝑐
，𝜃为辐射方向与电荷运动方向的夹角，这一模式下的辐射光子

主要在沿着运动方向两侧的区域内。 

 

图 2.8 电子在环形加速器中低速辐射和高速辐射时的光子流分布图，引自[110]。 

     第二种方式主要是利用磁场使得电子的运动受到偏转，由于电子角度

偏转产生了加速度，此时辐射光子的空间分布可由下式来描述： 

𝑑𝑃

𝑑Ω
=

𝜇0𝑒
2|�̇�|2

16𝜋2𝑐
 
[(1−𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃)2−(1−𝛽2)𝑠𝑖𝑛2𝜃 𝑐𝑜𝑠2𝜑]

(1−𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃)5
 (2.27) 

其中𝜃为辐射方向与电荷运动方向的夹角，𝜑为辐射方向与电荷运动和加速

度所形成平面的夹角。当电子速度较低时(𝛽 ≪ 1 )，辐射强度可近似认为各

向同性，如图 2.8 左侧；但将电子流放在加速器中加速到亚光速时(𝛽 ≈ 1)，

当引入相对论效应后，其辐射的光子方向将沿着运动轨迹的切线方向，此

时沿着切线方向的强度将极大提高，如图 2.8右侧所示，这也成为现代同步
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辐射技术的基础。 

     一般的同步辐射中会有两种改变电子运动的装置：首先是弯铁，其目

的是将电子束缚在储能环中，电子在此处的辐射强度较弱；其次是波荡器

(undulator)，波荡器是一系列极性相反的连续周期性放置的磁铁组，电子在

运动经过波荡器时会呈波浪形运动（近似正弦轨迹），此过程将辐射出大量

的光子且其可认为是近相干的光，如图 2.9 (a)的插图。然后通过后端的光

栅单色器和狭缝可以对光的能量和光斑大小进行选择和调节，将获得的光

引入实验站即可用于实验测量，如图 2.9 (a)。为了实现电子束流的重复利

用，通常同步辐射环都为近圆形的，然后根据不同的需求来搭建不同的实

验站，图 2.9 (b)展示了瑞士光源的结构示意图和瑞典 MAX IV 实验室的光

源线站分布。在一般的同步辐射光源上往往都包括多个线站，例如光电子

能谱、X 射线散射、X 射线吸收以及 X 射线成像等，研究领域包括物理、

化学、生物、医学和环境等。 

 

图 2.9 (a)通用的装备平面光栅单色器的同步辐射 AREPS光束线示意图[107]；(b) 瑞

士光源的示意图和瑞典MAX IV实验室的线站设置示意图，图片引自其官网。 

      除了上述光源，其它实验室常见的光源还包括激光光源(Laser)，其亮
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度高、相干性好可以用于高分辨的电子结构探测和时间分辨的测量，但是

由于光子能量低，所以覆盖动量范围通常较小，只适合用于动量空间小范

围的测量；此外还有利用非线性光学晶体(如 KBBF，SFG等)来产生基于倍

频技术和高次谐波的光源，其可以在实验室内实现特定的光子能量改变，

但是这类倍频率后光源往往强度会有较大损失[113]。图 2.10 中总结了对于不

同能量段可用于 ARPES测量的光源。 

 

图 2.10 不同能量段的可用于 ARPES测量的光源，引自[104]。 

（3）电子分析器 

 ARPES 系统中最重要的部件就是电子分析器，其实现了将激发出的光

电子收集并探测的任务，目前经常商用的探测器主要来自于 Scienta 和

Specs 两家公司；此外还有直筒式的 ARTOF 分析器，但其对光源要求较高，

所以这里我们不做介绍。本文中我们以大多数使用的 Scienta 公司生产的

R4000 半球电子分析器为例简述其探测原理。其主要由球形电子分析仪、

多通道光电倍增管(Multichannel plate, MCP)和电荷耦合器件(charge-coupled 

device, CCD)来构成。 

 光电子从样品表面逃逸出来后首先会经过一个静电学透镜组使得其进

入半球分析器的狭缝；其中半球电子分析器整个分析器的核心部件，具有

不同角度不同能量的光电子经过狭缝后会被在后端被探测到，由于光电子

的能量和入射进狭缝的角度不同，其在半球分析器内部的运动轨道也有区

别，从而在末端能实现能量和角度分辨，如图 2.11 (a)；整个半球分析器可
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以看成是一个具有电势差𝑽的同心双层球壳，其内外半径分别为𝑅1和𝑅2，

中间的平均半径为𝑅0 =
𝑅1+𝑅2

2
，如图 2.11 (b)。 

 

图 2.11 (a)光电子的收集和探测的示意图；(b) 球形电子分析器的结构示意图；(c)

光电子的信号探测和光谱数据的分析过程[104]。 

 此时在两个球壳之间将会形成静电场，其等效于一个中心正电荷形成

的球形电场，𝑅0，𝑅1和𝑅2分别代表其三个等势面，中心正电荷的电荷量可

以依据高斯定律求出： 

𝑄 =
4𝜋𝜀𝑉𝑅2𝑅1

𝑒(𝑅2−𝑅1)
      (2.28) 

此时𝑅0处的场强𝐄0可以得到为： 

𝐄0 =
4𝑽𝑅2𝑅1

𝑒(𝑅2
2−𝑅1

2)(𝑅1+𝑅2)
     (2.29) 

 此时根据离心力与电场力的平衡条件
𝑚𝑉2

𝑅0
= |𝑒𝐄0|可以算出恰好能经过

狭缝的光电子动能𝐸𝑝𝑎𝑠𝑠为： 

𝐸𝑝𝑎𝑠𝑠 =
𝑒𝑽

(
𝑅2
𝑅1
−
𝑅1
𝑅2
)
     (2.30) 
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 从上式可以看出，当半球形分析器尺寸一定时，通过改变内外球壳之

间的电势差可以对光电子的动能进行选择；在考虑有限的狭缝接收角 α 后，

此时分析器的能量分辨率为： 

∆𝐸

𝐸𝑝𝑎𝑠𝑠
= (

𝑤

2𝑅0
) + (

𝛼2

4
)    (2.31) 

其中𝑤为狭缝宽度，α为入射狭缝的光电子接收角度。 

 分析器部分的最后一部分就是光电子的探测，如图 2.11 (c)所示，这一

部分主要包括前端金属网，多通道光电倍增管(MCP)，磷光屏和电荷耦合

器件(CCD)这几个部分；其中金属网主要是来形成稳定的静电场，但是其

往往会在我们的原始数据上留下网格，这些网格必须在后期处理中从谱上

移除，最近有研究人员开发出了基于多次傅里叶变换来消除网格的数据处

理方法，使得这一问题得到了解决[114]；MCP 主要是来增强光电信号，入

射电子在通道中经过多次反射后数目会显著增强但是保持其能量不变；在

CCD 相机之前通常会装一个磷光屏(Phosphor screen), 电子轰击在磷光板上

产生荧光效应从而被 CCD相机记录下来。 

2.1.3 数据测量与分析 

      由于 ARPES实验中对样品和探测器的几何位置具有重要的联系，这里

将主要阐述一下对于测量过程中的几何角度和实验结果的动量转换之间的

对应关系。在实际的实验中，一般都是保持分析器固定来移动样品，在这

里我们以图 2.12 的样品转动为例来看实验测量电子能谱的动量与样品移动

的关系。其分别包含 x, y, z为初始坐标空间，其中分析器的狭缝平行于 y轴

方向，𝜃𝑎为沿着狭缝的出射角度，如图中所示。在初始状态下，出射的电

子动量为垂直发射，此时其波矢为：𝐤 =
√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
(0, sin (𝜃𝑎), 𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎))。接

下来我们考虑样品运动：样品运动通常包括沿着 x, y, z坐标轴的平动，由于

样品表面平坦，平动不改变光电子波矢；其次还包括沿着坐标轴的转动，

这时我们需要引入三维旋转矩阵： 

𝑅𝑥 = [

1 0 0
0 cos (α) sin(𝛼)
0 −sin (𝛼) cos (𝛼)

]   𝑅𝑦 = [
cos (𝛽) 0 −sin (𝛽)
0 1 0

sin (𝛽) 0 cos (𝛽)
] 
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𝑅𝑧 = [
cos (𝛾) sin (𝛾) 0

−sin (𝛾) cos (𝛾) 0
0 0 1

]      (2.32) 

上述矩阵为顺时针旋转；在上例中要想变成图中所示的几何位置，首先样

品要绕着 y轴逆时针旋转𝜙 角度，然后绕着 x轴逆时针旋转𝜃角度，此时为

了获得旋转后的波矢要分别将将𝑅𝑦和𝑅𝑥作用初始波矢上： 

𝐤′ =
√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
[
1 0 0
0 cos(−𝜃) sin(−𝜃)

0 −sin(−𝜃) cos(−𝜃)
] [
cos(𝜙) 0 −sin(−𝜙)
0 1 0

sin(−𝜙) 0 cos(𝜙)
](

0
sin (𝜃𝑎)
𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)

) 

= 
√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
(

sin(𝜙)𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)

cos(𝜃) sin(𝜃𝑎) − sin(𝜃) cos(𝜙)𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)

sin(𝜃) sin(𝜃𝑎) + cos(𝜃) cos(𝜙)𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)

) 

由于垂直方向动量不守恒，所以其只能用来表示面内动量的转化，即： 

(
k𝑥
′

k𝑦
′ ) =

√2𝑚𝐸𝑘𝑖𝑛

ℏ
(

sin(𝜙)𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)

cos(𝜃) sin(𝜃𝑎) − sin(𝜃) cos(𝜙)𝑐𝑜𝑠(𝜃𝑎)
)       (2.33) 

因此进行 ARPES能谱测量时要仔细考虑其空间几何参量。 

 

图 2.12 一个典型的 ARPES实验测量的几何方位图。 
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2.1.4 其他形式 ARPES 探测技术 

(i) 共振-ARPES 

由于材料光激发过程的散射截面与光电子能量具有极强的依赖关系，

如图 2.13 (a)所示，其中显示了URu2Si2的各个组份元素的光激发截面随着

光子能量的依赖关系。因此可以利用不同的光子能量来实现对特定轨道的

光激发信号的加强和压制，这一方法已经广泛的运用在𝑑电子和𝑓电子材料

体系的 ARPES的测量过程中。当入射光的光子能量正好等于材料的电子在

两个不同轨道跃迁的能量差时，其光激发过程可分成两个部分来理解：第

一，将电子直接激发到真空中形成光电子而产生光电子能谱，这一部分与

通常的光激发过程相同；第二：通过电子跃迁的共振吸收将相应的低能量

轨道上的电子激发跃迁到高能量轨道并在低能轨道上留下空穴，激发到高

能量态的电子会自发向低能级跃迁，同时产生俄歇复合并发射光子，这一

光子可以进一步激发相应的轨道上的电子来加强光电子能谱信号，如图

2.13 (c)。所以一般在共振光子能量下既可以看到相应轨道的光学共振吸收

谱，又可以看到光电子的共振加强谱[115, 116]，这两个过程可以使得材料某

一轨道的光电子能谱强度得到极大的增强，其已被广泛用于重费米子材料

4𝑓电子态的研究中。 

这里以 Ce基重费米子材料的4𝑓电子结构研究为例，简单的介绍一下共

振 ARPES 在实验中测量的原理。对于 Ce 基材料4𝑓电子的共振测量一般选

择3𝑑 − 4𝑓的M吸收边或者4𝑑 − 4𝑓的N吸收边来进行。例如在测量CeIn3的

实验中选择在 Ce 元素的3𝑑 − 4𝑓共振能量附近变化光子能量时，可以在

881eV 附近明显看到 Ce 的3𝑑5 2⁄ 的 X 射线吸收峰以及光电子能谱上的4𝑓态

的加强，如图 2.13 (b)所示。在实际的 ARPES 测量过程中，不仅要求信号

强度强，而且要求测量的分辨率尽量高；这时典型能量分辨率为上百毫电

子伏的软 X射线能量范围的3𝑑 − 4𝑓共振显然难以满足实验要求。因此可以

选择4𝑑 − 4𝑓共振能量下进行实验，典型的对于 Ce 元素约为 122eV，当能

量偏离这个值时共振激发被关闭，4𝑓电子的信号弱，可以用来观测其它电

子形成的导带电子能带；当能量选择为 122eV 时，4𝑓电子态的强度加强，
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可以来观测4𝑓电子的能带结构；如图 2.13 (d)显示了典型的 Ce 基重费米子

CeCoGe1.2Si0.8在共振和非共振下的ARPES能谱，其中可以清晰看到由多体

近藤杂化效应所导致的能带弯曲[117]。 

 

图 2.13 (a) 重费米子材料URu2Si2的 Si 3s, Si 3p, Ru 4d和 U 5𝑓电子的光激发截面随

光子能量的变化；(b) 在3𝑑 − 4𝑓共振能量(hv~881eV)附近的CeIn3的光电子能谱和

Ce 的3𝑑5 2⁄ 吸收的边 x-射线吸收谱随光子能量的变化；(c) 对于 4𝑓电子材料共振

ARPES 的电子激发示意图；(d) 重费米子材料CeCoGe1.2Si0.8在共振和非共振下的

ARPES能谱；引自[116, 117]。 

(ii) 自旋分辨-ARPES 

     在实际测量中，当材料的空间反演对称性(𝜖𝐤,↑ = 𝜖−𝐤,↑ )和时间反演对称

性(𝜖𝐤,↑ = 𝜖−𝐤,↓ )同时存在时，此时材料的所有电子能带都是自旋简并的

𝜖𝐤,↑ = 𝜖𝐤,↓。但是当考虑材料的自旋轨道耦合或者发生时间反演对称性破缺

之后，能带通常会变得自旋非简并。尤其是对于某些特殊体系，对能带的
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自旋探测往往能对我们理解材料的物理特征提供重要帮助，例如拓扑绝缘

体，其往往认为自旋轨道耦合导致的能带反转是形成其拓扑态的先决条件，

在其反转带隙中通常存在自旋动量锁定的拓扑表面态[118]，因此实验上探测

其能带的自旋性质对理解其拓扑性质是非常重要的。此外对某些材料施加

磁场或者存在空间反演对称性破缺后也会产生自旋退简并，磁场的效应是

使得能带产生塞曼劈裂(Zeeman split)，不同自旋的电子态会在磁场的作用

下产生能量偏移，使得原先自旋简并的能带劈裂成上下两个子代；而当材

料的空间反演对称性破缺之后，可使得材料的内部形成一个等效电场，其

也会作用到电子上使得能带自旋退简并，这一效应也叫 Rashba 自旋轨道耦

合，其哈密顿量可写成： 

𝐻𝑅 =
𝛼𝑅

ℏ
(𝑧 × �⃗�) ∙ �⃗�       (2.34)  

Rashba 自旋轨道耦合会使相同波矢不同自旋的电子产生不同的能量偏移，

其结果直观上看类似于不同自旋的能带形成左右偏移[119, 120]。图 2.14 (a)中

分别展示了在自旋简并的电子口袋在分别考虑塞曼效应和 Rashba 自旋轨道

耦合后的电子能带演化；其中 2.14 (b)是 ARPES测量的 Au(111)表面态的电

子结构，其属于 Rashba 效应导致的电子能带劈裂，通过颜色对比可以清楚

看到其能带中电子的自旋极化方向。 
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图 2.14 (a)分别在自旋简并、塞曼效应和 Rashba自旋轨道耦合作用下电子的能带

结构演变；(b) 实验观测到的 Au(111)表面态的 Rashba劈裂，引自[121]。 

     目前在 ARPES实验测量中主要通过在分析器末端加装电子自旋探测器

来实验自旋分辨，其主要分为两类：第一类是早期实验中使用的 Mott 探测

器，如图 2.15(a)所示，通过这一装置，入射的高能电子会在重元素靶材(Au， 

Th等元素)上被散射。由于自旋轨道耦合作用，其不同自旋极化的电子的空

间散射具有不对称性，被散射的电子被一对电子探测器检测，通过比较从

而可以推测出入射电子的自旋信息；但是这一方法通常效率较低，因为初

始光电子的强度经过散射后往往会大幅度减小。随着技术的进一步发展，

基于超低能电子衍射(VLEED)的自旋探测器也被制造出来了，其将铁磁材

料作为靶材，利用铁磁材料与入射电子的磁性交换相互作用来实现对光电

子的筛选，通过反复测量在不同磁场下的电子信息，从而可以推断出入射

电子的自旋极性；基于 VLEED 的自旋探测相比于 Mott 探测器的强度有了
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较大提高，但是仍然难以达到普通 ARPES的光谱强度，这也是目前阻碍自

旋探测技术广泛运用的原因。 

 

图 2.15  通常使用的自旋探测器原理。(a)基于自旋轨道耦合的 Mott 探测器的示意

图，其包含两个探测器，分别探测不同自旋的散射电子；(b) VLEED 散射自旋探

测器，其利用磁性交换相互作用实现自旋过滤，通过反复测量不同磁性下的信号

对比来得到自旋信息，引自[104]。 

(iii) 时间分辨-ARPES 

对于普通的 ARPES，我们测量的是其平衡态的信息，因此测量到的是

费米面之下的能带；随着光源的时间分辨率和强度不断被提高，时间分辨

的角分辨光电子能谱(trARPES)越来越受到大家的关注。利用时间分辨光电

子能谱可以对费米面之上和非平衡态的信息进行测量，其在材料的非平衡

动力学研究上发挥了重要的作用。 

时间分辨光电子能谱通常在具有超高时间分辨的激光光源上进行，其

利用泵浦-探测技术(bump-probe)来实现对材料非平衡动力学的电子结构研

究，如图 2.16 (a)。首先利用泵浦激光将材料激发到非平衡态，接着利用探

测光束来对此时的电子结构进行测量，通过控制泵浦光束和测量光束之间
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的时间间隔，可以直接观测到材料从非平衡态弛豫到平衡态的过程；例如

当给材料一个小的脉冲激光后，材料的电子在极短的时间内会直接跃迁到

费米面之上的电子态上，此时利用探测光来测量其电子结构即可以探测到

费米面之上的部分能带信息，如 2.16 (b)，通过在不同的弛豫时间采谱就能

观察到其随时间的弛豫到正常态的过程。此外，泵浦光还能破坏一些有序

态，如超导态等，通过测量时间分辨的测量可以观察其超导能隙打开的过

程等。图 2.16 (b-d)列举了一些典型的时间分辨的ARPES的运用领域，其对

我们理解系统的非平衡动力学行为具有极大的帮助。 

 

图 2.16  时间分辨 ARPES原理以及一些典型应用。(a) pump-probe技术示意图；(b) 

直接的光激发和弛豫；(c)有序态的破环和重构；(d) 相干声子的激发与其结合能的

振荡；(f) 电子态的修饰；引自[104]。 

2.2 分子束外延 

2.2.1 分子束外延技术简介 

      分子束外延(MBE)技术是现代信息科技中一项中要的薄膜生长技术。

在表面敏感的实验中，我们常常希望获得干净平坦且足够大的样品表面，

这一点对于具有良好解离面的材料可以利用机械解离的方法来得到平坦干

净的表面，如 van der waals 材料，因为这类材料一般用分子间作用力来实

现层间连接，呈准二维结构，其强度比晶体内的离子键或共价键弱得多。

但是对于一些三维性较强的难解的材料，机械解离将会及其困难，如果对

这类材料进行表面敏感实验时就需要通过制备薄膜来得到干净平坦的表面。

通常的薄膜生长方法包括利用化学反应来实现的化学气相沉积(CVD)，利

用激光轰击靶材沉积到衬底上的脉冲激光沉积(PLD)，以及利用分子热力学
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运动沉积的 MBE[122]。相比于前两种方法，MBE 技术是上世纪六十年代末

美国贝尔实验室提出了的一种单晶薄膜的生长方法，其可制备的材料种类

多。通过在高真空腔中控制生长温度、元素束流配比和种类，其能实现速

度可控的原子平整的外延薄膜生长。因为MBE技术制备的材料平整度高、

种类多、生长过程可控性强，因此被称为“原子喷涂打印机”；MBE 技术

目前已经大规模被使用在科研和半导体材料等领域，其结合 ARPES实验技

术可对许多材料进行电子结构的研究。 

 

图 2.17 典型的MBE设备示意图。(a)MBE结构示意图，图片引自网络；(b) 两种实

验室装配的典型的MBE源炉；(c) 博士期间在实验室搭建的MBE腔体及其部件。 

 MBE设备主要包含真空部分、源炉和蒸发源、监测设备、样品架以及

控制设备，如图 2.17 所示。真空部分主要真空腔和泵浦系统，高真空是提

高薄膜质量的关键，真空度越高，原子的平均自由程越长，其它杂质粒子

与薄膜碰撞的几率越小，薄膜的质量越高，如表 2.1所示。下面将分别介绍

MBE系统中的几个关键部分。 
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2.2.2 MBE 源炉 

目前常用的源炉主要有两种：努森扩散炉和电子束蒸发源，如图 2.17 

(b)。努森扩散炉(Knudsen Cell，K-Cell)，其利用的是加热丝热辐射坩埚，

使得坩埚内的材料温度升高到饱和蒸汽压温度而从源炉蒸发并沉积到衬底

上，优点是温度和速率可控性强；但是由于其以坩埚为媒介，材料温度会

大大降低，通常能达到的温度约为 2000℃以下；使用努森扩散炉时要根据

生长材料的蒸发温度和活性来选取所需的源炉参数和坩埚类型；通常的坩

埚材质包括Al2O3，PBN，W，Ta等高熔点金属和陶瓷。另一类经常使用的

源炉是电子束蒸发源(E-beam)，这类源炉是利用灯丝发出的电子经过高压

电场加速然后轰击靶材或坩埚，此时局域温度可以超过 2000℃，极限情况

下甚至可以到 3000℃。相比于 K-cell源炉，E-beam源炉的温度控制性稍差，

目前对于 W，Rh，Mo等蒸发温度极高的金属材料可以用 E-beam来取得比

较好的实验效果。 

2.2.3 反射式高能电子衍射 

      在薄膜生长过程中，经常需要实时监测薄膜的生长状况和薄膜质量，

这时就需要用到反射式高能电子衍射(Reflection High Energy Electron 

Diffraction，RHEED)[123, 124]。反射式高能电子衍射是利用高电场(15-30kV)

将电子加速并以小角度(一般约为 5°)掠入射到样品表面，电子通过薄膜表

面晶格的布拉格散射形成衍射图案并在荧光屏上显现出来，其几何结构如

图 2.18所示。 

     由于RHEED的高能电子是掠入射进材料的，所以其也是表面敏感的探

测技术[125]。对于一个二维原子表面，与三维晶体的动量空间倒格点不同，

其动量空间为倒易柱(Reciprocal rod)，如图 2.18 (a)。根据衍射条件，其衍

射峰出现在满足布拉格衍射定律的位置，可由倒易柱与 Eward 球的交点来

确定，如图 2.18 (c)，衍射电子波矢满足衍射条件的点将会在荧光屏上产生

衍射图案[126]。实验中可以通过调节如图 2.18 (b)中样品台的几何参数来调

节样品相对于入射电子束的几何参数；图 2.18 (d)中展示了一个典型的实验



浙江大学博士学位论文  实验方法及原理 

60 

 

室测量的Si(111)表面的(7×7)重构的衍射图，实验中还可以通过拟合RHEED

衍射图来直接对材料的表面晶格常数和对称性进行分析。 

 

图 2.18 (a)对于二维薄膜表面原子在实空间结构和其对应的动量空间格矢；(b) 

RHEED 仪器的几何结构；(c) RHEED 电子衍射图案的形成过程；(d) 实验室测量

到的典型的 Si(111)表面(7 × 7)重构的 RHEED谱图。 

由于RHEED的图案来自于电子衍射，因此其强度往往反应了衍射电子

的相干程度，即与薄膜的质量密切相关；对于平坦的二维单晶样品表面其

衍射峰通常是线状衍射斑，转动样品可观测到衍射图案和衍射强度的改变，

如图 2.19 (a)；对于岛状的样品表面其通常为点状衍射峰，且转动样品时衍

射峰的位置没有明显变化；对于多晶样品表面，由于其各个方向的晶向衍

射峰都存在，所以其衍射图案为圆环形，依据衍射图案可直接反映薄膜生

长过程中的平坦程度和晶体质量。 

基于其衍射强度对薄膜质量的极强敏感性，我们可以实时的记录薄膜

样品生长过程中的衍射强度变化，对于生长一个原子层，其衍射强度将会

出现一个周期振荡，如图 2.19 (b)所示。因此，除了可以利用 RHEED 衍射

图案和强度来检测薄膜质量，还可以通过强度振荡的周期数来判断薄膜的

厚度和薄膜覆盖度。 
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图 2.19  (a)对于不同平整度的样品表面的衍射图案示意图；(b) 单层薄膜形成过程

中的 RHEED衍射强度变化；引自[127]。 

通常情况下单元素薄膜和二维材料的RHEED强度振荡可由粗糙度模型

(roughness model)来解释，即其 RHEED 衍射强度与材料表面的粗糙度成正

比。这一模型对于晶体原胞为单层结构的材料的层状外延生长符合极好，

但是对于部分复杂结构材料中通常不是完全正确的。以SrTiO3 (STO)的生长

为例，其中一个原胞中存在两类准二维的截止面，即 SrO和TiO2层
[128]，以

粗糙度模型来看其将会对应两个振荡周期，如图 2.20 (b)中所示。但是在实

际生长过程中往往只有一个振荡周期[129]，如图 2.20 (c)。当仔细分析材料

的结构和表面性质后可发现 RHHED 衍射的强度不仅受到粗糙度的影响，

还会与具体材料表面信息相关，具体来说是与材料表面的平均内势(mean 

inner potential)有关，材料表面的平均内势将会改变衍射电子的波矢从而改

变衍射条件。这种情况下，表面粗糙度不再是唯一影响衍射峰强度的因素。

而研究表明材料表面的平均内势能通过拟合 RHEED 谱图中的菊池线

(Kikuchi lines)来得到。因此，通过平均内势的分析可以得到材料截止面的

化学成分信息[129]。 
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图 2.20 (a) RHEED衍射的几何结构示意图；(b) 利用粗糙度模型来描述的外延生长

时 RHEED强度随厚度的演化规律；(c) 实际 STO生长中 RHEED衍射强度随厚度

的演化；引自[129]。 

2.3 其他相关表征与测量技术 

     在 ARPES 和 MBE 实验中，往往需要事先对材料和衬底的晶体结构和

基本物性进行测定，这样有助于后期实验的进行。目前为止已经发展了许

多探测物质结构的方法与仪器，如：X 射线衍射、中子散射、核磁共振，

扫描隧道显微镜(STM)，扫描/隧穿电子显微镜(S/TEM)等，物性测量常见

的主要包括电阻测量，比热测量，磁性测量等。这里简要介绍了在本文实

验中常用到的对材料结构和基本电学性质测量的方法，主要包括 X 射线衍

射测量，STM测量和基本电阻测量。 

2.3.1 X 射线衍射 

X射线衍射是利用波长与晶体材料晶格常数相当的光与晶格中的电子作

用来研究材料的结构和激发的实验方法。当 X 射线入射到晶体材料时，不

同格点的原子会与 X射线产生相互作用而导致 X射线被散射，当满足布拉

格衍射条件时： 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃)      (2.35) 
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出射的 X 射线会形成相干加强的衍射峰，衍射峰在空间分布的位置和强度

与晶体结构密切相关，能反映出该晶体内部的原子排列规律。通常对单晶

样品进行标定可以用单晶 X 射线衍射仪和劳厄(Laue)衍射仪完成。对与形

状规整的单晶样品，在知道材料晶向时可用 X射线衍射结合 Laue测量来确

定其垂直方向和面内的晶格常数，其中 Laue 衍射通常使用白光(波长连续)，

而 X射线衍射通常使用具有特征波长的 X射线。 

     由于 AREPS 实验和 MBE 与材料的表面晶格结构密切相关，因此经常

需要对材料的表面结构进行标定，常用的手段为背散射 Laue测量，其几何

光路如图 2.21 (a)所示，一束 X射线垂直入射进入样品，背散射的 X射线形

成的衍射图案被 CCD 相机记录下来，结合样品与 CCD 的几何角度和空间

距离，就可以得到材料的面内晶向和对称性等信息，图 2.21 (b)展示了实验

测量到的 Si(111)表面的 Laue衍射图片，其中绿色斑点为模拟产生的图案，

其结果基本一致。 

 

图 2.21 (a)背散射 Laue 的衍射原理示意图；(b) Si(111)表面的 Laue 衍射谱图。 

 此外结合变温和加压等手段， X 射线衍射还经常用来探测晶体结构随

温度和压力等的结构相变。注意，上述 X射线衍射和 Laue衍射对结构的测

量都是基于光的弹性散射，即光子与材料作用过程没有能量损失[130]；当考

虑非弹性散射时，还可以利用 X射线来探测材料中的元激发和有序态等[131]，

这时通常需要在强度高、单色性好的同步辐射光源上进行。 
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2.3.2 STM 测量 

     扫描隧道显微镜(Scanning tunneling microscopy, STM)是一种实空间探

测材料表面结构和电子态的手段，其利用 STM针尖和样品表面原子的电子

隧穿效应来实现原子级分辨的成像和电子结构研究，能与 ARPES互为补充

来研究材料的结构和电子性质[132, 133]。STM典型的原理示意图如图 2.22 (a)

所示，其主要有两种工作模式：恒流模式和恒高模式，如图 2.22 (b)，根据

所测量的信息不同可以来选择所需的模式，一般恒流模式可以测量样品表

面形貌，如图 2.22 (c)上部分是我们实验测量到的石墨烯的表面原子结构；

在恒高模式下可以通过改变偏压来探测材料表面的电子态密度分布[134]，如

图 2.22 (c)下半部分为不同空间位置典型的石墨烯 dI/dV曲线。 

 

图 2.22  (a)STM的测量原理和仪器结构示意图；(b)STM进行实验测量的两种模式

示意图；(c)实验中测量的石墨烯的 STM形貌图和典型的 dI/dV曲线；引自[134]。 

     在 STM测量过程中针尖与样品的距离 d 一般小于 1nm，因此真空层可

以看成一个小势垒，根据量子力学原理，针尖与样品的隧穿电流为： 

𝐼~𝑒−2𝜅𝑑,     𝜅 =
√2𝑚𝜙

ℏ
≈ 0.512√𝜙(𝑒𝑉)Å−1   (2.36) 

其中𝜙为局域功函数，对于金属一般约为 5eV；当引入有限温度 T和针尖样

品之间的偏压 V 后其隧穿电流可以写成： 
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𝐼 =
4𝜋𝑒

ℏ
∫ [𝑓(𝐸𝐹 − 𝑒𝐕 + 𝜀) − 𝑓(𝐸𝐹 + 𝜀)]
+∞

−∞
𝜌𝑠(𝐸𝐹 − 𝑒𝐕 + 𝜀)𝜌𝑠(𝐸𝐹 + 𝜀)|𝑀|

2𝑑𝜀 

(2.37) 

式中𝑓(𝐸)为费米狄拉克分布函数，其包含了有限温度的影响；𝜌𝑠和𝜌𝑠分别

是样品和针尖的费米面附近电子态密度；𝑀为隧穿矩阵。基于上述原理，

在样品和针尖施加偏压，通过扫描隧穿电流，将隧穿电流对偏压做微分即

可以的得到微分电导曲线(dI/dV)，其反映了材料的局域电子态密度。图

2.22(c)中列举了石墨烯上几个不同位置的 dI/dV曲线，其线形与其狄拉克类

型的能带结构有关，通过分析曲线的强度和斜率变化等信息，还能反映出

材料中存在的电声子耦合等关联效应[134, 135]。 

2.3.3 基本电输运测量 

     众所周知，ARPES 是对材料电子结构表征的手段，而电子结构往往会

在输运性质上有所体现，所以对材料进行光电子能谱实验前通常需要对材

料的物性进行标定，最常用的就是电阻测量。电阻曲线往往能反映材料中

存在的许多新奇现象，如金属绝缘体转变、重费米子相干温度、磁性相变、

超导转变、电荷密度波等。我们实验中涉及的单晶材料和薄膜的电阻测量

往往采用四电极法来完成，其相比于普通的两电极法具有更高的精度。按

照电极的位置可以分为直线四电极法和方形四电极法。以实验中最常用的

为直线四电极法为例，其结构如图 2.23所示： 

 

图 2.23 四电极法测电阻的结构示意图 

其中四个电极呈直线排列，且电极之间距离相等为 S，通常电极用银胶连

接，但是对于薄膜样品经常也需要用铝线焊压法(Wire bond)来连接电极。
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通过给两端 1，4电极施加恒定电流 I，测量中间两电极 2，3的电压 V；其

电阻率可以表示为： 

𝜌 =
𝑉23

𝐼14
2𝜋𝑆         (2.38) 

不过式(2.38)仅对于材料的面积和厚度都远远大于电极距离的大尺寸样品适

用，对于小尺寸样品或薄膜需要引入几何结构修正因子 F: 

𝜌 =
V23

I14
2𝜋FS         (2.39) 

例如对于有导电衬底的薄膜样品，其结构修正因子为[136]： 

F12 =
𝑡 𝑠⁄

2 ln{[cosh(𝑡/)] [cosh(𝑡/2𝑠)]⁄ }
 

对于绝缘衬底的薄膜样品，结构修正因子为： 

F11 =
𝑡 𝑠⁄

2 ln{[sinh(𝑡/𝑠)] [sinh(𝑡/2𝑠)]⁄ }
 

2.4 能带计算简介 

 存在于材料中的电子由于受到材料中的晶体势影响，其可占据态和运

动行为都与材料的组分和对称性相关。根据量子力学的原理，考虑不同结

构的晶体势场，在一些近似条件下，如近自由电子近似和紧束缚电子近似

等，可以计算得到材料中的能带结构。由能带结构可以直接看出材料所具

有的部分性质，如导体和半导体的分类；半导体直接带隙和间接带隙的分

类；材料拓扑和非拓扑的分类；甚至可以反应材料的关联效应、磁性、超

导等方面的性质。因此，能在理论和实验上给出材料的能带结构和电子波

函数是对新材料的功能化设计、开发和利用都具有重大意义的工作。 

 根据量子力学，材料总的哈密顿量包含着许多部分，而由于大部分材

料的性质取决于原子的最外层价电子，所以我们可以将材料中的原子看成

是最外层的传导电子和内层的离子核两部分组成，进而可以写出其哈密顿

量，如公式 2.40所示: 

𝐻 = 𝐻𝑒 + 𝐻𝐼 + 𝐻𝑒−𝐼        (2.40) 

其中𝐻𝑒，𝐻𝐼和𝐻𝑒−𝐼分别为电子，离子实和电子-离子实相互作用的哈密顿

量，其具体表达式如下： 

𝐻𝑒 = −∑
ℎ2

2𝑚𝜋2
∇𝑟𝑖
2 + ∑

1

2𝑟𝑖≠𝑟𝑗𝑖
𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|
     (2.41) 



浙江大学博士学位论文  实验方法及原理 

67 

 

𝐻𝐼 = −∑
ℎ2

2𝑚𝜋2
∇𝑅𝑖
2 + ∑

1

2𝑅𝑖≠𝑅𝑗𝑖
𝑍𝑖𝑍𝑗𝑒

2

|𝑅𝑖−𝑅𝑗|
    (2.42) 

𝐻𝑒−𝐼 = −∑
𝑍𝑗𝑒

2

|𝑟𝑖−𝑅𝑗|
𝑖,𝑗          (2.43) 

𝐻𝜑 = 𝐸𝜑         (2.44) 

 将上述哈密顿量代入式(2.44)即可以求解出材料的波函数。计算材料的

电子结构本质上是在求解不同势场下的薛定谔方程。这种从所研究材料的

原子组分开始，运用量子力学及其它基本物理规律，采用“非经验”处理方

法来确定材料物性的方法称为第一性原理计算。 

 然而在实际情况下，由于计算能力的限制，考虑到实际材料中的多体

相互作用项，使得在包含所有相互作用下求波函数的解析解变得几乎不可

能。目前关于能带计算主要基于一系列假定条件下来进行数值求解，然后

通过不断自洽迭代来接近材料的本征波函数。 

其中在计算中最常用到几个假设主要包括：波恩-奥本海默近似（Born-

Oppenheimer Approximation），主要是考虑到离子实和外层电子的质量相差

极大（一般超过三个数量级），所以原子核的运动相对于电子可以近似忽略，

因此在计算电子结构时可以近似不考虑离子实的运动，即不考虑𝐻𝐼。求解

过程中另一个遇到的问题就是对于粒子之间的库伦相互作用𝐻𝑖𝑗是无法在计

算中精确处理的，这时我们可以假设有相互作用的波函数可以用无相互作

用的波函数来线性表示，所以即将电子处理为在一个平均的势场下运动，

即将多体问题转近似换成单电子问题，这就是 Hartree-Fock(HF)近似[137]。

经过这两个近似就能对材料进行迭代计算，但是由于Hartree-Fock近似中存

在着许多缺陷，其忽略了 N 电子系统与 N-1 电子系统的电子态差别，使得

其解出的基态与实际还存在较大的差别。且利用HF方法在处理多粒子体系

时其计算量随着考虑参量的增多会急剧增长。 

 虽然HF方法一直被使用，但是其忽略了其中多体效应的影响，因此其

不是严格的将相互作用的多电子体系变成单电子近似的理论依据。后面

Hohenberg-Kohn 定理指出对于相互作用的多体系统，其空间粒子数密度

𝜌(𝑟)是决定系统基态物理性质的基本变量，其中多体系统中每个电子的局

域外势于其粒子数密度具有一一对应的映射关系。换句话说，电子在空间
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中的分布函数(电子密度)完全确定了空间中的势场，从而完全确定了体系

的哈密顿量和波函数，电子密度和波函数一样，可以完备描写体系的状态。

而且由于电子密度是空间位置的函数；因而从电子密度出发，而不是从波

函数出发，将使问题变得简单，这一定理提出为密度泛函理论打下了基础，

可以看成密度泛函理论的雏形。 

根据 Hohenberg-Kohn第二定理[138]，能量泛函对态密度进行变分，变分

的限制条件为电子数守恒，得到 Kohn-Sham方程组[139]： 

[−
ℏ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉𝐾−𝑆(𝑟)]𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)    (2.45) 

𝑉𝐾−𝑆(𝑟) = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝐻(𝑟) + 𝑉𝑥𝑐(𝑟)     (2.46) 

𝑉𝐻(𝑟) = ∫𝑑𝑟′
𝜌(𝑟′)

|𝑟−𝑟′|
,         (2.47) 

𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜌(𝑟)
       (2.48) 

𝜌(𝑟) = ∑ |𝜑𝑖(𝑟)|
2

𝑖       (2.49) 

K-S方程组将相互作用多电子系统的基态问题在形式上严格转化为在有

效势场中运动的单粒子的基态问题，从而给出单电子近似的严格理论依据。

但这只是形式上的严格，其中的交换关联势𝑉𝑥𝑐(𝑟)仍然是未知的，需要其他

方法来处理交换关联项。通常处理交换关联势的最常用的方法是局域密度

近似（LDA），假设电子密度𝜌(𝑟)在空间缓慢变化，取其展开的首项作为电

子密度函数即为LDA。通过LDA得到交换关联势就可以算出材料的基态能

带结构。而对于关联材料体系，材料的电子结构通常还需要考虑关联效应、

能带重正化的影响以及有限温度的影响，因此为了进一度接近材料的实际

电子结构往往还需要用到动力学平均场理论等[140, 141]。 
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第三章 镧系金属 Ce 薄膜的生长与电子结构研究 

3.1 实验背景 

     稀土金属及其化合物中 4𝑓电子态的研究一直受到人们的关注，这是由

于作为一类典型的强关联材料，其包含了重费米子态、非常规超导、奇异

金属行为以及量子临界行为等许多有趣的物理现象，这些丰富的物态都与

4𝑓电子的退局域化机制有关。此前关于 4𝑓电子退局域化机制的通常理解是

基于周期性安德森模型来描述的，局域的 4𝑓电子与巡游的导带电子通过多

体近藤效应来实现退局域化，杂化将导致电子能谱上出现一个有效的杂化

能隙并在费米面附近形成重的准粒子能带[67]。但是对于 4𝑓电子系统中是否

存在其它退局域化机制一直是不清晰的，例如在类似的关联体系 3𝑑电子系

统中，其能通过电子波函数直接的跃迁来实现的退局域化，即莫特机制[55]。

因此，4𝑓电子的退局域化机制是一个值得研究的问题。但不幸的是在通常

的晶体结构材料中，𝑓电子间距较远，且𝑓电子的带宽相对于其库伦排斥势

U 是非常小的，所以𝑓电子波函数是比较局域的，因此𝑓 电子通过直接波函

数跃迁的莫特退局域化是非常困难的；但是当我们缩小材料的原子间距时，

这种轨道选择的莫特退局域化的机制理论上是可能发生的。考虑到实际材

料的晶格结构，具有密堆积结构的纯净稀土金属单质是比较有希望的体系，

因为在这类材料中的𝑓电子之间可能存在最小的原子间距和最强的相互作用。

基于上述原因，稀土金属铈(Ce)单质是一个理想的候选材料。 

  Ce 元素作为最简单的稀土元素，其每个原子仅含有一个 4𝑓电子。此

外，Ce元素在常温和环境压力下是密堆积的面心立方结构，其温度-压力相

图显示 Ce元素在压力和温度控制下具有丰富的结构相，如图 3.1 (a)所示，

其中包括著名的 γ-α同构的结构相变，在相变过程中晶格对称性保持不变但

是体积会缩小~15%，表明 Ce 金属在这一相变过程中只改变了晶格常数[142]，

因此金属 Ce 单质是一个理想的研究 4𝑓电子行为的材料体系，故而一直得

到大家的关注。 
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图 3.1 (a) 金属 Ce的温度压力相图，图片引自于[143]；其中 γ和 α相是面心立方结

构，其实空间原子排布和动量空间第一布里渊区的高对称性点如(b)和(c)所示；(d) 

块体金属 Ce 中多次循环的电阻输运结果，其电阻的跳变和回路对应于由温度导致

的结构相变，图片引于[144]。 

从上个世纪开始有许多关于块体和薄膜的实验工作以及理论模型去探

究 Ce的 γ-α同构相变中的电子结构变化。理论上最早提出的模型是价电子

跃迁模型，即 Ce 的 4𝑓电子会直接跃迁到 5𝑑轨道，但这种说法很快被实验

所否定。随后理论方面又提出了近藤体积坍缩(Kondo Volume Collapse)模型

以及仿照𝑑电子系统引入关联效应的Mott转变模型[145-148]。但由于实验设备

和实验条件的限制，对 Ce的电子结构的直接探测一直是稀少的，尤其是实

验上直接能观测能带结构的 ARPES实验更是缺乏，所以关于这两种说法一

直没有相应的直接证据去验证。因为对于块材来说，Ce 金属难以直接解离

来进行光电子能谱测量，且样品相变与热处理和表面弛豫过程有强烈的依

赖关系，因此直接对解离块材的 ARPES 测量几乎不可能实现[149]。另一种

方案是制备 Ce 金属膜，由于 Ce 金属的活性较强、易氧化、生长温度高等

特性；所以要求同时满足高温蒸发源炉、高真空、原位测量等因素才能对

其进行研究。最近部分研究组也进行过相关的研究，希望通过对薄膜进行

降温测量来直接观测其 γ-α相变的电子结构演变，但是实验结果显示其降温

的结构相变转变并不完全，材料在低温下相当大的部分依然还保持高温 γ

相，因此其能谱反映的大部分是 γ相的温度演变，而不是 γ-α相变的电子变

化。考虑到这些因素，我们利用高温蒸发源在超高真空环境下利用MBE生

长了高质量的 Ce金属膜，通过在生长过程对材料进行处理来探索其结构变
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化，并结合原位角分辨光电子能谱测量重新对这个问题进行了研究。 

3.2 薄膜生长 

     金属 Ce 薄膜采用 MBE 方法在外延生长的多层石墨烯上通过直接沉积

Ce 原子获得。多层石墨烯衬底通过加热 6H-SiC(0001)单晶得到，利用直流

加热方式将 6H-SiC(0001)衬底加热至约 1400℃几分钟，使得SiC中的 Si 原

子蒸发从而形成多层外延生长石墨烯，然后逐渐减小电流使其自然降温到

环境温度。外延生成的多层石墨烯衬底可利用反射式高能电子衍射

(RHEED)来检测其结构和质量，如图 3.2 (a)所示。待衬底温度稳定后，直

接打开 Ce源炉挡板让 Ce元素沉积到衬底上，通过改变源炉温度使得 Ce膜

沉积速率大约为 2Å每分钟，沉积速率可以在样品生长之前利用石英晶体监

测仪 (QCM)来测量和校准，最后通过控制沉积时间来控制沉积薄膜的厚度。

由于 Ce生长温度较高，其源炉具有较强的热辐射，所以典型的衬底生长温

度约为 100℃，真空度好于5 × 10−11mbar。 

 

图 3.2 (a) 在 6H-SiC(1000)上外延生长的多层石墨烯的衍射图；(b) 将 Ce金属直接

沉积在石墨烯衬底上未退火 (P0相)的 RHEED衍射图；(c，d) 将 Ce膜退火到分别

约 180℃ (P1相) 和 270℃ (P2相) 时的 RHEED衍射图谱。 

     沉积好的膜可以通过加热退火来改善薄膜的结晶质量，这一处理方式

在金属元素薄膜中非常常见。通过改变退火温度，我们对实验退火过程中

几个典型的阶段进行了 RHEED表征。其中图 3.2 (b-d)分别是刚沉积完成未

退火的 Ce 膜，退火到约 180℃的 Ce 膜，以及退火到 270℃的 Ce 膜。从

RHEED谱图中我们可以看到，对于刚沉积完成的 Ce膜 (P0相)，其衍射图

案呈现出点状图案，如图 3.2(b)所示，表明此时 Ce 金属膜表面是三维岛状

结构，这是由于直接沉积的金属 Ce在温度较低时原子动能较小，难以迁移
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形成平坦薄膜；当对薄膜进行退火处理时，其衍射图更接近于平坦的二维

晶面所产生的线状衍射图，如图 3.2(c，d)，表明在温度驱动下 Ce原子会自

动弛豫到能量更低的结构相从而形成平坦的晶面。其中退火到 180℃和 270℃

的薄膜分别被命名为 P1和 P2相，两个相的 RHEED衍射图虽然在强度上有

细微区别，但其主要衍射峰的位置并未见到明显的差异，这证明材料表面

的晶格对称性和晶格常数在实验精度内未见明显差异。接下来将对制备完

成的 Ce金属膜进行电子结构测量。 

3.3 实验测量 

3.3.1 能带结构和费米面测量 

     实验室能带测量采用原位测量方式，将生长完成的 Ce膜进行热处理后

直接在高真空状态下传输到 ARPES腔体进行能带测量。生长、传输和测量

腔的基础真空度一般好于7 × 10−11mbar，打开氦灯后腔体真空略有变差，

但仍然好于3 × 10−10mbar，这样能尽量减少样品老化，增长测量时间。

ARPES能谱测量所选取光子能量主要为 He II (40.8eV)，该光子能量相比于

He I α(21.2 eV)对 Ce的 4𝑓电子具有更大的散射截面，能更多的探测的到 4𝑓

电子态的信号。仪器的功函数和分辨率通过相同条件下测量金属Au来校准，

相应的能量分辨率为大约 15meV。 

     通过实验，我们对热处理过程中不同阶段的 Ce膜进行了测量，观测到

了几种典型的能带结构，图 3.3中展示同一薄膜随着连续退火温度的能谱演

化，其中 P0、P1和 P2对应于图 3.2中的几种典型的 RHEED图像。通过谱

图可以看出，P0 中只观测到了比较平坦的电子强度分布，未形成具有色散

结构的能带，表明其未形成具有周期性结构的二维金属膜，这与RHEED衍

射所观测到的三维岛状的表面结构相一致；对于 P1和 P2，其测量的能谱具

有清晰的能带色散和动量依赖，表明材料表面是具有较好的周期性晶格结

构，这也与 RHEED的二维线状衍射图结果相吻合。从 P1到 P2的变化是一

个连续演化的过程，可以通过热处理的温度来控制两种相的占比，随着退

火温度升高其能带逐渐变得更清晰和色散性更强，其相应的演化过程中的
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能带结构和电子态密度分布可以从图 3.3 (a, b)中看出。 

 

图 3.3  (a) 对热处理过程中不同阶段的 Ce膜进行低温 ARPES测量的能谱; (b) 相应

谱图对动量积分的能量分布曲线。  

 随着热处理演化，从图 3.3中可见其相应的能带结构和能量分布曲线都

表现出极大的差异，相对应的不同结构下的费米面也表现出明显的不同，

如图 3.4 所示。其中 P1 相在费米面附近很大的 k𝑥 − k𝑦 范围内存在极强的

电子态密度，说明在 P1相中费米面附近存在平坦的电子能带，其低温下电

子结构与此前报道的 γ相的类似，沿着G-M方向出现明显的 4𝑓电子态[150]；

而相对应的 P2 相在费米面附近电子态密度分布更加的集中，表明 P2 电子

能带色散更加明显。同时 P2相的费米面在高温和低温下的布里渊区中心强

度有明显差异，这表明其 Γ点的能带存在明显的温度依赖关系，也体现了

其与 P1 相的一个显著区别，其相应的差异在后面的高分辨的 𝐸 − 𝐤 谱图和

变温测量中将更详细的展示和说明。 
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图 3.4  Ce金属膜退火处理后 P1相和 P2相的费米面和等能面谱图。(a，b) P1和 P2

相在低温下的费米面以及在费米面以下 0.2eV和 0.4eV的等能面谱图； (c) P2相在

高温下的费米面以及在费米面以下 0.2eV和 0.4eV的等能面谱图。 

 通过费米面的形状和对称性可以得到材料在动量空间中布里渊区的大

小，从而间接推断出材料在实空间的表面结构和晶格常数。通过对比我们

发现低温下 P1 和 P2 两种相在我们实验测量的精度之内其布里渊区大小相

似，如图中的蓝线所示，这表明其面内晶格常数和对称性一致，因此这一

费米面变化主要原因可能来自垂直于表面方向的变化。此外，P2 在高温和

低温下的费米面布里渊区的大小也呈现出一致性，表明材料高温和低温费

米面的变化不是来自于材料的结构相变。 
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3.3.2 DFT 能带计算 

 在本章节中的电子结构计算主要基于考虑自旋轨道耦合的投影缀加波

法来完成，该方法在 Vienna ab initio simulation package (VASP)计算包中实

现。对于巡游 4𝑓计算，Ce的 4𝑓电子被包括在价电子中；而对于局域 4𝑓计

算，Ce 的 4𝑓被视为芯电子，类似于全势线性叠加平面波计算中的 Open-

core处理。这两种计算在通常的 Ce基材料中代表 Ce的 4𝑓电子的两种极限

情况(完全巡游和完全局域)。巡游(局域)的 4𝑓计算采用 437 eV (300 eV)的能

量截止，fcc (hcp)相的 k 网格取为 17 × 17 × 17 (16 × 16 × 4)。P1的局域

4𝑓电子计算采用了 γ 块体结构。而对于 P2 相，我们发现 DFT 中的巡游的

4𝑓电子计算结果与 ARPES数据吻合良好。在考虑重正化因子后，动力学平

均场理论计算与DFT计算在巡游 4𝑓电子范围内显示出相当好的一致性。P2

的巡游 4𝑓计算使用了由原位XRD测定的层间距减小的 hcp结构来模拟实验

探测到的表面电子结构，因为这种构型的总能量更低。对 AB-堆垛(其在体

结构上仍有争议) 和 ABAC -堆垛(自然稳定的 β相) hcp结构进行了计算，它

们得到了总体上相似的结果。 

3.3.3 变温 XRD 测量 

    由于材料的结构信息对理解其谱图变化具有重要意义，为了研究 P1 和

P2相的电子结构变化的主要原因，因此我们分别对 P1和 P2相的 Ce膜进行

了变温 XRD测量。由于材料易氧化，在转移过程利用惰性气体保护以尽量

减少与空气接触；测量过程中样品保持高真空状态，变温测量过程采用先

控温、弛豫、再测量的流程。两个相的变温 XRD 测量结果如图 3.5 所示，

其中衬底的特征峰和材料的氧化峰呈现出一致性，但是 Ce金属膜的衍射峰

和其温度演变呈现出明显的区别，这表明材料的结构存在差异，具体的分

析将在后文进行介绍。 
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图 3.5 变温 XRD测量谱图。(a) 对应于 P1相的测量结果，(b) 对应于 P2相的测量

结果。 

3.4 实验结果分析与讨论 

3.4.1 轨道选择的 4𝒇电子带宽调控 

      如上文所述，通过 MBE 生长以及连续的热处理，我们成功的制备了

P0、P1和 P2这几种不同相的 Ce金属膜，其大范围的电子结构、电子态密

度曲线以及 RHEED衍射图谱总结在图 3.6中。从图 3.6 (a)中，我们可以看

到对于 P0相的膜，其4𝑓电子能带表现为三条平坦无色散的能带结构，从能

量分布曲线上也可以看到相应的信号，这可以利用单杂质安德森模型

(Single-impurity Anderson model)来解释，其中-2.2 eV 为下 Hubbard 能带，

对应 4𝑓0 电子态；费米面附近以及-0.25 eV 的弱电子态密度分别对应于 

4𝑓5 2⁄
1  和 4𝑓7 2⁄

1 的近藤共振峰；另外在-0.9 eV 存在一条比较弥散的平带可能

来自于 Ce的 5𝑑 电子态。在这一结构下， 4𝑓电子由于晶格的无序性而未形

成周期性结构，其在金属膜中以费米海中的磁性杂质的形式存在。 

 通过对 P0相薄膜热处理，可以首先得到 P1相的 Ce金属膜，其电子能

带结构表现出明显的动量依赖的色散关系，这与此前报道过的 γ 相的能带

结构相一致。相比于 P0相，P1相的下 Hubbard能带会移动到-1.9eV，表明

此时𝑓电子相对更加巡游，其 4𝑓5 2⁄
1  和 4𝑓7 2⁄

1 近藤共振峰具有更高的强度且
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与 5𝑑 电子能带具有明显的杂化行为，费米面附近的准粒子能带在杂化作用

下形成倒“U”形的能带结构和大的有效质量，其费米面附近准粒子色散

的精细测量结果如图 3.7(a)所示，这一电子结构可利用周期性安德森模型下

的 𝑐 − 𝑓 (导带电子-𝑓电子)杂化图像来描述，其具体的结果和分析将在下一

小节详述。 

 

图 3.6 (a) P0，P1和 P2 相 Ce金属膜的 ARPES能谱，(b) 相对应结构的 RHEED衍

射图谱和积分能量分布曲线。 

对 P1相的 Ce膜进一步热处理会得到另一个此前从未报道过的 Ce金属

膜结构相(P2)。相比于前两个相，P2相的 ARPES能谱能带更加清晰，表明

电子在其中的散射较小，从而证明薄膜表面结晶质量极高，这也与 RHEED

衍射反映的情况一致。从 P2 相的 ARPES 能谱可以发现其下 Hubbard 能带

在大概-1.8eV，此时能带具有明显的色散性和更大的能带宽度；这说明在

这个相中局域电子在格点之间的直接跃迁通道可能突然被打开；与此同时，

费米面附近的准粒子能带色散性也表现出明显的差异；这种具有明显色散

的准粒子能带体现了𝑓电子具有极强的巡游性，但是其能带显然不能利用简
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单的周期性安德森模型的𝑐 − 𝑓杂化图像来解释，其更类似于带宽调制的

Mott-Hubbard类型的退局域化图像。 

3.4.2 P1→P2 准粒子色散演变和 DFT 计算 

为了更加清晰的比较 P1和 P2的差异，我们对薄膜费米面附近的能带结

构进行了高精度测量，其沿着 Γ - M和 Γ - K的费米面附近的电子能带如图

3.7 所示。从图中可以看出在两个方向上 P1和 P2相的电子结构都存在明显

的差别，其中 P1相的准粒子谱强度主要集中在费米面附近的平带上；而 P2

相则在-0.2eV处表现出明显的色散型的能带结构。 

 

图 3.7 (a, b) P1相和 P2相分别沿着Γ - M和Γ - K方向在费米面附近的电子结构。 

  通过对 P1 相和 P2 相 Γ - K方向的电子结构与计算结果的对比，从图

3.8(a)可以看出对于 P1 相中的准粒子电子能带结构可以由周期性安德森模

型来描述，其中远离费米面的部分的电子结构可以由局域 4𝑓电子的密度泛



浙江大学博士学位论文  镧系金属 Ce薄膜的生长与电子结构研究 

79 

 

函能带计算来描述，如图 3.8(c)，在这种假设下，4𝑓电子被处理成芯电子，

不参与电子结构和费米面。靠近费米能级的倒“U”形的能带结构主要由

多体近藤相互作用导致的近藤共振峰与穿过费米面的空穴型导带电子能带

进行 𝑐 − 𝑓 杂化所形成，简单的拟合其杂化的能带结构如图 3.8(c)所示（其

中杂化强度 V=70meV，来自于最近的文献报道[151]）。其中绿色虚线代表了

杂化后的电子结构示意图，费米能级之下的部分即为图 3.8(a) 左侧中所观

测到的倒“U”形能带。 

当 Ce金属膜转变成 P2相时，其能带结构和电子色散相比于 P1相都会

产生显著变化。首先，其位于 Γ 点的费米能级以下 0.2 eV 的平带变成具有

明显色散的空穴型能带，如图 3.8(a)右侧所示。由于局域 4𝑓电子计算在此

能带动量范围内不存在任何电子态，所以这个空穴型的电子结构最有可能

来自于 Ce 的 4𝑓电子轨道；且费米能级附近呈现明显的具有 “W”形状色

散的准粒子能带也不能由 P1 相中的周期性安德森模型所描述的 𝑐 − 𝑓电子

杂化图像来解释。当对比基于巡游𝑓电子进行能带计算时，其电子结构与实

验测量结果符合良好且其 Γ 点附近的电子态密度都源于𝑓电子，如图 3.8(a, 

c)右侧所示，因此这种具有明显色散的准粒子能带表明 P2相的 4𝑓电子退局

域可能是由Mott-Hubbard类型的退局域化机制所导致的。 

 为了进一步揭示费米面附近的电子谱函数，我们将 50K测量的 ARPES

谱除以分辨率卷积费米-狄拉克分布函数(RC-FDD)，如图 3.8(b)所示，选取

50K 的原因是为了在保持能谱质量的前提下尽量大的复现出费米面之上的

电子色散。图中呈现出了 P1和 P2这两个相 4𝑓准粒子能带的不同结构：P1

中的 4𝑓电子能带非常平坦，正如周期性安德森模型所预期的那样，准粒子

能带仅在与导带杂化时显示轻微弯曲；相比之下，P2中的 4𝑓带表现出明显

较大的色散，结构非常清晰，表明 P2相中的 4𝑓电子可能巡游性更强。更令

人惊讶的是，观察到的 P2相的 4𝑓带可以很好地用 DFT的“巡游 4𝑓电子”

计算来描述，如图 3.8(c)所示，其中 4𝑓电子与其它传导电子一样被考虑成

价电子，且实验结果与计算结果吻合较好，表明 P2中的 4𝑓电子在费米面附

近演变成相干的能带类型的准粒子。轨道分析进一步证实，费米面附近 ( Γ 

点附近) 的准粒子带几乎完全来自于 4𝑓轨道；而在远离费米面中心的较大
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面内动量的准粒子能带显示出与导带电子能带杂化的迹象，反映了近藤杂

化效应在 P2相中可能是共同存在的。 

 

图 3.8 费米面附近的 P1和 P2相的准粒子色散。(a) P1(左)和 P2(右) 沿 Γ - K 方向在

20K测量的 ARPES能谱。(b) 在 50 K测量的沿 Γ - K 方向的 ARPES光谱除以 RC-

FDD 的谱函数, 其中 P1(左)和 P2(右)。(c) 沿 Γ - K 的能带结构计算，与 P1(左)和

P2(右)的实验数据进行比较。在左图中，红色曲线是基于局域 4𝑓电子的 DFT计算

得出的导带电子能带色散，E =0和 E =−0.25 eV处的紫色线表示 SIAM的近藤共振

峰；它们杂化形成了实验观察到的倒“U”形能带。其中绿虚线曲线为基于 PAM

杂化方法模拟的杂化后的能带色散。右边的面板显示了巡游 4𝑓电子的计算结果，

其中条带的颜色表示了 4𝑓轨道的贡献，贡献比例如底部所示。 
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 从 4𝑓 电子的近藤杂化模型(P1)到莫特退局域化模型(P2)的转变导致了

费米面(FSs)的巨大变化，如图 3.4 所示。由于重的准粒子能带的平直性，

P1 相的 FS 表现为以 Γ 点为中心的具有 4𝑓特征的空穴，强度在半径为

~0.5 Å−1  的范围延伸，费米面在以 M  点为中心的椭圆口袋也存在 4𝑓电子

态密度。相比之下，P2相的费米面主要为在Γ  点存在一个空穴口袋和沿Γ - 

K方向由“W”形能带形成大的三角口袋。不同的费米面形状突出了 4𝑓电

子参与 FS 的不同方式：P1 相在费米面附近通过𝑐 − 𝑓杂化形成重电子能带，

而 P2相则形成了用DFT很好的解释的相干能带类型的准粒子。对于远离费

米面的部分，P1 相的等能面以导带能带贡献为主，显示出以Γ  为中心的空

穴袋和以 M  为中心的电子口袋；P2 相的远离费米面的轮廓与 P1 相似，只

是 M  处的电子口袋更圆，且在布里渊区中心约- 0.2 eV 处产生了一个额外

的强度极高的尖锐 4𝑓电子能带，这与通常电子强度集中在费米面附近的近

藤物理相比，再次说明了在 Mott 机制中的准粒子带跨越了一个更大的能量

窗口。 

3.4.3 结构起源和电子结构温度演变 

     为了进一步探究 P1 和 P2 电子结构变化的起源，我们对样品进行了变

温 XRD测量和结构优化计算去研究其晶体结构弛豫信息和随着温度演化的

规律。其中变温 XRD 的数据如图 3.5 中所示，结构优化的计算结果如图

3.10(a)所示。 

首先，在 P1变温 XRD数据中我们通过估算低温下 α相的衍射强度发现

只有约 1%的薄膜在~12 K时转变为 α相，如图 3.5(a)，这与早先相图中预期

的块体 Ce 在~150 K 时的γ-α转变有很大的不同。值得注意的是在此前外延

Ce薄膜中也有类似的抑制γ-α转变的报道，其在低温下 α相的百分比由于不

同的生长条件而不同[151]。通过对 XRD 结果的对比，可见 P1 和 P2 之间明

显的结构差别在于：对于退火良好的 P2 样品其∼31°和∼65°会出现额外

的衍射峰，并在整个温度范围内除了展示出类似于γ相的轻微连续的热效应
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偏移外基本保持不变(图 3.5 b)。这表明 P2中存在未经报道的结构相，其层

间距比 γ块体小约 3.5%。虽然这个衍射峰强度很小，与占主导地位的𝛾相比

只占约~ 2%，但是进一步控制退火条件可以增加其百分比，如图 3.9。 

 

图 3.9 不同处理时间的 P2相 200nm厚的 Ce膜的变温 XRD衍射图。(a) 退火到能

谱上刚出现 P2能带结构的 Ce膜的变温 XRD谱；(b)长时间退火的 P2相的 XRD。

相应的样品测量前都经过 ARPES表征如左侧的谱图所示。 

     图 3.9 中展示了两块退火程度不同的样品的 XRD 测试结果。其中第一

块样品退火到刚刚出现 P2 相的 RHEED 衍射图案，而第二块则退火到相近

的温度并保持一段时间，两块退完火的样品都通过 ARPES来检测其能带结

构然后测量其变温 XRD。虽然两块样品的 ARPES 能带测量结果相似，但

其 XRD 衍射谱图表现出明显的差异。由于 ARPES 为表面敏感技术，而

XRD结果表征为块体性质，这表明 P2相最先在样品表面形成，并随着热处
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理逐渐向内部传播。由于 P2相中新出现的衍射峰的晶格常数不对应于任何

已知 Ce的块体结构，因此最有可能的形式是在表面的亚稳相，这一亚稳态

结构随着进步的退火向内部扩张。事实上，由于原子键的改变和相应的能

量最小化原理，表面结构可能与块体不同。这种亚稳态表面结构通常需要

超过一定的热能阈值(即温度)来克服局部的运动势垒，从而可能导致层间

间距减小。 

 

图 3.10  P1和 P2的结果优化计算于电子结构对比。 (a) 20层 Ce原子 Slab(表面为 γ

或 β相)的结构弛豫 DFT计算，其内层固定为块状 γ相。移位的位置指沿着 c方向

位置相对于预期的体积值。(b, c) P1 (b)和 P2 (c)沿 Γ - M 的 ARPES实验结果(左)与

DFT能带结构计算(右)的比较。在 P1计算中，在−1.9 eV，−0.25 eV和 0 eV处的青

色线表示下 Hubbard带，4𝑓7 2⁄
1  和 4𝑓5 2⁄

1 近藤共振峰。 

为了验证在 Ce 薄膜中是否存在层间距减小的亚稳态表面结构，我们对

一个独立的 γ相 slab进行了结构弛豫计算，如图 3.10 (a)。计算结果表明，

最外层 Ce双分子层的层间距比块体 γ减少了约 0.13Å，即约 4.4%。其表面

结构的亚稳态还可能涉及层堆积顺序的改变，特别是六方密堆积(hcp) β 相

是 Ce的另一种可能的低温相，它仅在层堆积顺序(ABC为 γ， ABAC 为 β)

上与 γ相不同。考虑 ABAC堆积的计算表明层间距同样减少了约 4.7%，说
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明材料表面弛豫是一个普遍现象。通过表面原子层弛豫，材料的表面能更

低(图 3.10 a)。相比于 P1 而言，P2 退火温度更高，原子能更大概率克服势

垒，因此在 P2中更容易形成测间距的减小的亚稳态结构。更小的层间距使

得 Ce原子在垂直于平面方向的相互作用增强，从而在结构上为莫特类型的

4𝑓电子退局域化机制产生提供了可能的条件，如图 3.11所示。 

 

图 3.11 不同相中电子相互作用的卡通图。随着退火条件改变，材料逐渐从无序的

P0相到有序的 P1相，再转变成层间距离减小的 P2相，其相应的电子相互作用强

度也逐渐增强。 

 为了进一步研究 P1相和 P2相的区别，我们对两种不同的相的 Ce金属

膜进行了变温测量。众所周知，近藤效应是一个温度依赖的实验，其准粒

子强度具有极强的温度依赖性。通过变温测量，从 ARPES能谱上可以看出

P1 相中费米面附近的准粒子近藤共振峰存在着明显的温度依赖关系，如图

3.12 (a, b) 所示，其中 P1的能量分布曲线（EDC）随着温度降低，多体近藤

相互作用所导致准粒子峰强度存在明显的增强。这与近藤相互作用的理论

预期相一致，是重费米子材料的典型特征，已在许多材料体系中得到验证。

然而对于 P2相的 Ce膜，其温度演化曲线表现明显的不同，如图 3.12 (b, c, 

d)。其几个典型的准粒子特征峰未见明显的强度变化但存在轻微的结合能

位置变化，尤其是-0.2eV和费米面附近的 F2和 F1从 300K到 20K移动了大

约 40meV，但与之相对的是-1.8eV 左右的下 Hubbard 能带几乎没有明显的

移动。这个与温度相关的能带移动是与 P1相的强度演变的一个明显的区别，

其体现了电子结构的在近藤物理框架下和莫特框架下的差别。利用传统的

Luttinger 理论来分析，这个移动虽然小，但是不可以被忽略的能带移动表

明 4𝑓电子和导带电子之间存在一个小的电子转移[69]。对于一个典型的近藤
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体系材料，例如 Ce-115体系和 P1相，其 Ce原子总是接近+3价，其随温度

降低几乎没有明显变化，因此 P2可能对应一个比传统近藤模型更巡游的 4𝑓

电子系统；但是由于其下哈伯德能带依然远离费米面且没有明显变化，所

以也不能用强混合价态理论来解释这一现象。 

 

图 3.12 (a) P1和 P2分别在高温和低温下的 ARPES能谱；(b) P1和 P2的温度演化Γ

点附近的能量分布曲线; (c) P2相除掉 RC-FDD的温度依赖的能量分布曲线; (d) P2

相能量分布曲线随温度演化过程中的峰位变化。 

 此外，通过 P2 相的变温能量分布曲线我们可以看到准粒子位置 F2 虽

然存在一个小的能量移动，但是其强度从 300K 到 20K 依然保持相似，F1

也保持着类似的行为，如图 3.12 (c)。这个准粒子的温度演变也是区分其偏

离近藤杂化行为，而接近莫特类型退局域化行为的一个关键实验依据。 
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3.5 结果讨论 

     虽然我们的实验结构显示了在密堆积 Ce 膜中带宽控制的 4𝑓电子退局

域化机制是可能存在的，但是这里仍然有一些有意思的问题是值得关注和

进一步研究的。 

 首先，对于 P2 来说，其下 Hubbard 能带的带宽大约 0.5eV，这个小的

带宽如何导致电子结构的巨大变化依然是值得将来进一步研究的；其次我

们在 P2的谱中仍然可以看到弱的近藤共振峰，这表明近藤效应在这一体系

中仍然存在。虽然近藤信号不强，其可能来自于没有完全转换的 P1相残留，

但也存在着是两种机制协同作用的可能性，因此还有待于进一步研究。 

 其次，在本文中所研究的 Ce金属膜相对较厚，其更接近于厚膜或者块

体的性质。通常的理解下当厚度减薄后可能会对其物性和多体效应产生影

响，因此去探究其维度效应的影响是未来值得研究的方向。但是由于薄膜

的生长和测量(包括原位和非原位)相对较难，所以在解析其结构和输运性

质等方面目前的实验室条件还不够成熟，因此需要将来进一步提升实验条

件后再尝试，如结合原位测量的 STM实验等来探测其晶体结构和电子行为

相关的对应关系。 

 此外，本文中观察到的 4𝑓电子的轨道选择退局域化与多轨道的钌氧化

物中提出的轨道选择性的Mott跃迁(OSMT)有一些相似之处[152, 153]。(1)：与

4𝑑电子相比，4𝑓电子具有更强的局域化倾向(U 相对较大，带宽较小)。(2)：

钌氧化物的 OSMT 中涉及到的𝑑𝑥𝑦 和𝑑𝑥𝑧/𝑑𝑦𝑧轨道由于不同的波函数对称性

而不能杂化，但 Ce 中的 4𝑓电子和传导电子表现出明显的杂化，即近藤杂

化，这很可能与带宽调控的Mott物理相配合。 

 最后，Ce 膜中带宽控制的轨道选择的退局域化很可能是由于材料表面

层间距减小引起的，这个结论尽管得到了我们的非原位XRD测量和DFT计

算的支持，但仍然需要更多的原位研究来了解详细的结构信息，例如表面

X射线散射。理论上，表面层间距的减小降低了晶体的对称性(从 fcc到hcp)，

从而改变了晶体场的劈裂和能带展宽。晶体场效应的改变可能会进一步影

响近藤屏蔽和带宽控制退局域化。未来需要更多的研究来解析与晶体场相
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关的准粒子能带中的精细结构。最后，这种表面相的体积占比能稳定到体

积敏感的 XRD和输运测量等实验方法的可观测范围内，或将为未来研究与

4𝑓电子 Mott物理相关的物理性质提供新的机会。 

3.6 本章小结 

     在本章中总结了关于在Ce金属膜中观测到由带宽调控的轨道选择的 4𝑓

电子退局域化机制的研究，本章节的内容主要可以分为以下几点： 

1、通过利用 MBE技术成功制备了高质量的 Ce金属膜，对 Ce膜进行连续

的退火热处理并在这一过程发现 Ce 膜中存在几个不同的相，包括之前

研究较多的 γ相(P1)以及之前未被报道过的相(P2) ，其在 ARPES能谱上

呈现出明显不同电子结构; 

2、利用 ARPES 原位测量了三个相的能带色散和费米面结构，探究了其电

子结构的演变过程，给出了两种结构下的 Ce 膜的电子结构的直接的

ARPES 能谱；能带结构上展示了其 4𝑓电子带宽、准粒子色散和费米面

形状都存在明显区别，其中 P1 可以比较好的由局域 4𝑓电子计算结合

 𝑐 − 𝑓 杂化的周期性安德森模型来描述；但是 P2的电子结构具有较强色

散，明显与周期性安德森模型框架不符，而与巡游 4𝑓电子计算吻合，

这表明 P2 相更接近于由带宽调控的 Mott-Hubbard 机制所导致的退局域

化图景； 

3、利用 DFT计算和异位变温 XRD测量确定材料的结构信息和随温度的演

变，发现 P2 相的 XRD 图相比于 P1 相出现了新的衍射峰，且在变温时

基本不变；表明 P2 相对应于 c 方向层间距更小新结构相；DFT 计算结

构优化也表明材料会有表面 c 方向的结构压缩，与 XRD 实验相一致。

这给出了材料的带宽变化可能是起源于 c 方向距离减小从而导致电子相

互作用增强的实验和计算证据； 

4、探测了两种相中的电子结构的温度演化，两种情况下的温度依赖演化呈

现出的明显差异。其中 P1 相的能谱对应于典型的高近藤温度的重费米

子行为，其准粒子峰强度随温度降低有明显增强，但是能量位置和色散

基本保持不变；对于 P2 相其高温和低温存在差异，准粒子峰强基本不
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变但是能量位置存在明显的温度依赖，与经典近藤模型所描述的情形具

有明显差异，表明其是一种新的退局域化机制； 

5、讨论了关于实验中还存在的一些问题和进一步需要研究的方向。 

因此，本实验为探索在重费米子材料中的 4𝑓电子行为提供了一个极好

的研究平台，其材料结构和电子色散可以较好的由生长过程的热处理来调

控，同时也提供了一种新的 4𝑓电子退局域化行为的视角和理解方法，对于

其它重费米子材料的电子结构和物理性质的研究与理解具有重要的借鉴意

义。 
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第四章 镧系金属 Yb 薄膜中电子行为研究 

4.1 实验背景 

      在重费米子材料中最具有代表性的两类材料就是 Ce基和 Yb基重费米

子材料，这两类材料中几乎包含了所有重费米子的物态信息和各类新奇的

量子现象，例如量子相变与量子临界现象、非常规超导、奇异金属行为、

混合价态以及磁性阻挫现象等，因而相关化合物的研究受到广泛的关注[17]。

而其中作为局域磁矩(4𝑓电子)来源的 Ce 和 Yb 金属元素的物性研究也吸引

了广泛的关注，例如 Ce 金属单质中存在的 γ-α一阶同构的结构相变一直是

研究的热点，但是由于研究 Ce金属的实验条件要求较高，所以对一般实验

设备难以满足要求[142]。 

 

图 4.1 (a) 金属 Yb单质的温度-压力相图，引自[154]；(b) Yb金属在压力下的超导转

变电阻曲线；(c) 不同压力下 Yb的 X射线吸收谱变化；引自[155]。 

      与 Ce 金属相比，Yb 金属的化学活性相对较弱，且元素蒸发温度相对
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较低，这为实验上研究其性质提供了可能性；其次，Yb 金属的电子构型正

好与 Ce相互补，其中Ce
3+含有一个 4𝑓电子而 Yb3+含有一个 4𝑓空穴，故在

实验上具有一定的对照性[156]，且其结构相图也表现出随温度和压力便于调

控的特征，如图 4.1 (a)所示[154]，因此也有部分实验来将其与 Ce中的 γ-α相

变进行对比[156]。此外，在此前的研究中发现 Yb 元素单质在压力下存在超

导转变，超导转变温度最高大约为 6K，如图 4.1 (b)；其X射线吸收谱(XAS)

表明材料在压力下存在着价态变化，如图 4.1 (c)，说明Yb的 4𝑓电子很可能

参与超导转变[155]，因此这为研究𝑓电子与超导的关系提供了一个契机。考

虑到压力效应主要效果在于减小材料的原子间距，从而增强其原子间相互

作用强度；但是对于块材来说，利用压力改变晶格常数通常需要将材料放

置在压力包中，且其调控能力是有限的，此外压力包也会限制其它测量。

实验上另一种调节晶格参数的方法是将材料制备成薄膜，然后利用其与衬

底的相互作用来实现晶格常数的调控，由于薄膜材料体积相对较小，所以

相对容易实现，这一方法在传统的半导体材料体系异质结和量子阱中被广

泛使用。此外在薄膜体系中材料的物性也会被衬底的性质所影响，其中最

典型的体系如单层FeSe/SrTiO3 (STO)体系[80, 81]；在这一体系中广泛认为衬

底的声子与薄膜电子的界面电声耦合是提高其超导转变温度的关键；尤其

是对于本身声子强度不够的金属薄膜材料，引入衬底的声子或许是一个诱

导新奇量子现象的一个可行之法。 

     实际上电声耦合效应一直是凝聚态物理中一个很重要的研究课题，其

在传统的 BCS 超导体中是形成超导库珀电子对的关键、同时也会诱导电荷

密度波(CDW)等新奇的物理现象。但是对于薄膜体系中的界面电声子耦合

的研究是比较少的，在目前的研究中最具有代表性的就是薛琪坤老师组报

道的单层 FeSe/STO(001)体系，在这个系统中 FeSe 的超导转变温度由块体

材料的大约 8K 提升到在单层膜中的~60K，甚至原位输运测试报道了存在

超过 100K 的超导转变温度[79-81]。其中 ARPES 以及其它相关实验发现其能

带结构存在与 STO 衬底声子能量尺度相符合的能带下移，理论结算表明这

一现象可能来自于FeSe的电子与衬底的声子产生了界面的电子-声子耦合，

从而导致了材料的转变温度提高了近一个数量级[93, 157]。因此，这一研究也
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为我们探究Yb的电子行为和超导机理提供了一个可能的思路，是否能够利

用材料在薄膜情况下与衬底的相互作用在常压下诱导出超导转变？最后，

部分理论工作表明如果 Yb 的 4𝑓电子保持完全局域的特性，其可能与碱土

金属一样存在元素拓扑的可能性，这也将是目前研究的一个热点[158]，可能

对探究材料的新奇物性和运用前景是非常重要的。 

     因此，基于以上考虑，我们利用 MBE 技术生长了 Yb 金属薄膜，并对

Yb元素的金属薄膜展开了电子结构的测量与研究。 

4.2 薄膜生长 

     金属 Yb 薄膜的生长采用 MBE 生长的方式来实现，衬底选择为石墨

(HOPG)。首先通过机械剥离来得到新鲜的解离面，然后利用高温加热退火

处理衬底，来去除掉吸附在衬底上的一些杂质和气体。处理完的衬底可以

利用反射式高能电子衍射(RHEED)，角分辨光电子能谱(ARPES)和扫描电

子显微镜(STM)来确定形貌和样品质量，其中 RHEED谱图如图 4.2 (a)所示，

STM形貌如图 4.3 (a)所示。 

 

图 4.2 (a)石墨衬底，2层 Yb膜和 15层 Yb膜的 RHEED衍射图谱；(b) Yb薄膜相

对于石墨衬底可能的外延关系；(c) 图(a)中所标识红色矩形框范围内的强度积分曲

线，以显示衍射峰的位置随薄膜厚度的变化。 
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     将高温退火后的衬底降至室温，然后打开源炉挡板，开始沉积薄膜。

沉积速率在生长前利用石英晶振检测器(QCM)进行校准，典型的沉积速率

约为 1-2ML/min，典型的薄膜生长的真空度由7 × 10−11mbar 基础真空上升

到3 × 10−9mbar。在生长过程中可以利用 RHEED来实时监控薄膜的质量和

生长情况，从衍射谱图随时间的演化我们可以看到随着 Yb 薄膜的生长厚度

增加，其 RHEED 图谱上很快出现了一个新的衍射条纹，这也可以从图 4.2 

(c)的强度积分曲线上明显看到新的(1 0)和(1̅  0)衍射峰出现，这两个衍射峰

是在衬底 HOPG 的衍射图案上所没有的，通过晶格结构和 RHEED 衍射峰

的对比，Yb薄膜可能相对于衬底呈√3×√3并旋转 30°的方式来生长，如图

4.2(b)所示。通过抓取不同厚度时的 RHHED 的图谱，然后分析其衍射峰的

位置和强度，可以得到薄膜的生长行为和晶格结构变化。其中在 0ML，

2ML和 15ML的衍射峰如图 4.2 (c)所示，将在后文详细说明。 

4.3 电子结构测量和 DFT 计算 

4.3.1 ARPES 电子结构测量 

      ARPES 测量采用原位测量方式进行，将生长完成的 Yb 金属薄膜直接

在高真空环境中传送到 ARPES 测量腔，以减小传输过程中的样品氧化。

ARPES 测量在低温下进行，低温环境由闭循环的氦压缩制冷机提供，典型

的温度低于 20K。实验过程中采用的光源为配置光栅单色仪的 VUV-5k 氦

灯，光子能量分别为 He-I (21.2eV)和 He-II (40.8eV)，典型的能量和动量分

辨率为 15meV 和0.01Å−1。ARPES 测量腔的基础真空为7.6 × 10−11mbar，

打开氦灯后真空度变为2.6 × 10−10mbar。通过对不同的厚度的薄膜进行不

不同光子能量的测量，我们可以得到材料的能量动量色散关系，从而直接

可与理论计算比较。 

4.3.2 低温 STM 测量 

  所有的 STM 实验都在 Nano-X 工作站的商用 STM 系统(Unisoku-1300)

中进行。样品生长按照上述类似的方法在制备腔中通过MBE生长，生长完
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成后立即原位转移到 STM腔体进行测量。STM 测量采用钨(W)针尖，测量

前用电子束溅射对电化学腐蚀的钨针尖进行处理，并在银岛上进行预先校

正。文中所有的形貌图像都是在 4.7 K 的恒流模式下测量的，dI/dV 谱图采

用标准的锁相技术在 4.7 K下测量，其频率为 983 Hz。 

4.3.3 DFT 计算 

     电子结构计算采用基于投影叠加平面波(包括自旋轨道耦合)的 DFT 方

法进行，该方法在 Vienna ab initio simulation package(VASP)中实现。采用的

能量为 400 eV和一个15 × 15 × 8  的网格，将体积计算收敛到 1 meV/原子。

从Yb体相图可以看出，稳定的低温结构具有六角密堆积(hcp)结构，在DFT

计算中采用了这种结构。通过计算，我们发现基于完全局域的 4𝑓电子的计

算结果与实验测量保持基本一致。 

4.4 结果与讨论 

4.4.1 Magic thickness 生长模式 

 通过对薄膜生长的测量和表征，我们发现Yb金属薄膜在低膜厚的情况

下存在一个优先形成的厚度。当沉积少量 Yb 原子时，Yb 金属首先呈现出

岛状生长模式，如图 4.3 (b)。通过对图 4.3 (b)中岛的高度值和高度分布进行

统计分析，我们可以看到其大部分的岛高度都为约 1.25 nm，如图 4.3 (f)，

这一高度对应于大约为 4层 Yb原子；对大范围 Yb岛的高度值统计分析表

明材料最低的厚度为 4个原子层，之后高度值呈现为连续分布，如图 4.3 (g)

所示，其中高度为 0 的峰来自于未覆盖的衬底信号，1.5ML 的小峰来自于

未成岛的小团簇的统计平均高度值。当进一步增加沉积量时，具有四个原

子层高度的Yb岛将连接形成更大的岛，然后以层状生长模式往更高的厚度

生长，如图 4.3 (c，d)所示。其中随着 Yb 膜的覆盖度增加，岛的尺寸逐渐

增大并可通过 STM直接观测到层状生长的原子层台阶；部分未覆盖的部分

可能与HOPG衬底的边界或者缺陷等相关，导致Yb膜在这些区域无法外延

生长形成大面积的有序膜。 
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 这种具有优先生长厚度的模式我们在许多其它的测量上也看到了对应

的信号。首先，从 RHEED的(1 0)衍射峰的强度随厚度演化曲线来看，我们

发现其强度变化斜率在 4 个原子层厚度附近呈现出一个明显的转变，如图

4.3 (e)。从经典的 RHEED理论来看，其衍射峰强度与材料的表面平整度和

有序性有关。通过测量我们发现 4 个计量原子层厚度前的强度增加较快，

此后呈现缓慢增加行为，表明此处的生长模式发生了转变。其次，通过

ARPES 的测量结果来看，在沉积的平均计量厚度小于 4ML 时，其 ARPES

能谱中能带的数量和位置表现出几乎完全一样，仅仅只有谱的强度发生改

变，如图 4.4 (a)，当厚度超过 4ML之后，其费米面会附近出现一个重的电

子能带，并随着厚度向下移动。这种能谱随着厚度的演变表明材料在计量

厚度为 4ML 以下时为厚度不变的岛，增加沉积量只增大覆盖度；当达到一

定的覆盖度之后才继续往上生长，从而诱导出来费米面附件的重电子能带，

这也与 RHEED 和 STM测量的结果相吻合。 
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图 4.3薄膜的生长和优先生长厚度岛的形成过程。(a) - (d)干净石墨衬底(a)和 Yb薄

膜的 STM图像:2.5 MLs (b)、6 MLs (c)和 9.5 MLs (d)；(e) RHEED的(1,0)峰值强度

作为薄膜覆盖函数的演变曲线，显示了 4MLs 计量厚度附近的斜率变化，插图是

RHEED强度的线切面，表明可能在 2 MLs和 15 MLs之间有微小的晶格变化，与

图 4.2 (b)相同；(f) 为图 4.3(b)沿虚线的 4 MLs优先生长厚度岛的剖面高度；(g) 图

4.3(b)中岛高度值统计分布；(h)衬底和计量覆盖度为 1 ML 和 3 ML 的 Yb 薄膜的

ARPES能谱；(i) 卡通示意图说明薄膜生长的不同阶段(阶段 1-4)。 

     通过综合 ARPES、STM 和 RHEED 的测量结果，我们总结出在

Yb/HOPG 体系的生长过程中材料首先会趋向于形成四个原子层厚度的岛，
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然后相同厚度的岛联合成大范围的膜，在超过四个原子层厚度时，采用层

状生长模式，如图 4.3 (i)所示。这一生长规律与 Pb薄膜生长在 Si(111)衬底

上所呈现的行为相似，其优先生长厚度被称为“magic thickness”，主要与

材料的能量随厚度的演变有关，界面和材料的相互作用在其中起到很重要

的作用[159, 160]。在本实验中，我也观测到了在 Yb 金属也存在这种“Magic 

thickness”生长模式，并给出了相应的实验证据。 

 

图 4.4 (a) 不同计量厚度的 Yb膜的 ARPES能谱演化，图中的彩色曲线为提取的量

子阱能带色散；(b，c) 低厚度和高厚度 Yb 金属膜的大能量范围的 ARPES 能谱及

相应的能量分布曲线。 

     如图 4.4 (a)所示，对于不同计量厚度的Yb薄膜沉积在石墨后的ARPES

能谱可以看到在 4 ML以下，量子阱态子能带的位置没有变化，只有谱强度

增加随着厚度增加，彩色的标记是提取的 4ML 优先生长厚度的量子阱态的

色散，这表明在低覆盖度下的薄膜厚度无增加只有覆盖度增大，其来源于

生长四原子层的优先生长厚度的特殊生长模式。(b, c) Magic-height 岛(2 ML

计量厚度)和体相(20 ML)的宽能量范围的 ARPES能谱(b)和积分的能量分布

曲线(EDCs, c)。这些结果揭示了两组 4𝑓电子4𝑓5/2 和4𝑓7/2 的自旋轨道分裂

为~1.2 eV，根据之前对 Yb基化合物的研究，在较高(较低)能量下的特征峰
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来自于体态(表面)的 4𝑓电子。由于所有的 4𝑓能量范围都被完全占据且远离

费米面，对应于两个薄膜的电子组态为4𝑓14，因此，涉及4𝑓13电子组态的

有效价态波动或不稳定性在当前情况下是无关的，且理论预期4𝑓13  电子构

型的 Yb离子在-6 eV至 -12 eV之间会有多个特征峰，但在此系统没有观察

到。Magic-thickness的 4𝑓特征峰的位置比厚膜的 4𝑓特征峰能量略高，这可

能是由于在低覆盖情况下，通过界面的少量电荷转移引起的。 

4.4.2 Yb 薄膜中的量子阱态 

     在对薄膜进行 ARPES电子结构测量时，我们首先可以观测到在薄膜中

存在明显的量子阱电子态(QWS)。从图 4.3 (h)和图 4.4 (a)可以看出，在所测

量的能量动量范围内衬底未展现出任何可观测的电子态，当沉积Yb金属后，

可以在 ARPES能谱上看到具有类似抛物线型的电子口袋，并表现出分离的

特性，说明这些能带完全是来自于Yb金属膜的信号。通过改变光子能量，

其色散未发生变化，如图 4.5所示，这表明能带具有二维性，所以可以推断

其属于来自于 Yb的 s电子的形成的量子阱态。最外层巡游的 s电子的波函

数受到衬底界面和真空层的势垒限制，其只能在Yb金属膜内传播，可用波

尔-索墨菲量子化条件来描述[90]： 

2𝑘𝑧(𝐸)𝑁𝑡 + 𝜑𝑠 + 𝜑𝑖 = 2𝜋𝑛      (4.1) 

其中𝑘𝑧(𝐸)  是垂直方向的动量；N、t 分别是薄膜的层数和每层的厚度；𝜑𝑠

和𝜑𝑖分别是电子波函数在界面和表面的相位改变，n是子能带的量子数。其

中材料的层数N和子能带数量直接相关。从ARPES实验数据可以发现在低

于 4ML 时，材料能谱子能带数量不变，所以表明在计量厚度 4ML 之下材

料的实际厚度没有改变，这也证明了 Yb 具有 4ML 的优先生长厚度。当沉

积量继续增加时，可以明显观测到量子阱子能带会靠得更近，这是源于薄

膜层数增加导致子能带的数目增加。 
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图 4.5 计量厚度为 3ML 的 Yb 薄膜在 He-I (21.2eV)和 He-II (40.8eV)光子能量的

ARPES 能谱，彩色标记是提取出来的色散曲线，表明在不同光子能量下色散相同，

体现了能带结构具有二维性。 

4.4.3 厚度导致的 Lifshitz 转变 

     在对不同厚度的 Yb 膜进行原位的 ARPES 能谱测量时，我们发现随着

沉积量的增加，当厚度超过 4 个原子层后，薄膜的量子阱能带底部开始随

着厚度增加而逐渐下移，同时材料的费米面附近出现重电子能带，如图 4.4 

(a)和图 4.6 (a-b)所示。 

 

图 4.6厚度导致的 Yb薄膜的 Lifshitz转变。(a)和(b) 3ML计量厚度薄膜(实际厚度
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为 4ML)和 10ML厚度薄膜的 ARPES能谱；在(a)中显示了 3ML的数据，由于不可

避免的不均匀性，数据中包含了少量来自高厚度薄膜的信号；(c)和(d) Slab计算得

到的 4ML(c)和 10ML (d)薄膜沿两个高对称方向的能带结构；(e) 从 STM测量得到

的不同厚度 Yb薄膜的 dI/dV曲线。 

     从 DFT 计算结果对比可以发现这个能带的位置来自于 Yb 的未填充的

5𝑑 (或 5𝑝 )电子能带，其在膜厚增加时逐渐向下移动到达费米面，从而导致

了这一费米面的 Lifshitz转变。通过对材料的 RHEED图谱分析，我们发现

薄膜在低膜厚和高膜厚时的衍射峰的位置存在偏移，如图 4.1 (b)，这一偏

移对应于动量空间大约 5%的波矢的扩大，其反映了实空间晶格常数减小；

这表明在低膜厚时，薄膜受到衬底较强的拉伸应力，随着厚度增加而被弛

豫减小。通过计算不同晶格常数的下的薄膜的电子能带结构可以发现当薄

膜晶格常数减小时，材料的量子阱态能带表现出整体下移的趋势，且费米

面附近出现了 5𝑑(/5𝑝)电子能带的态密度，如图 4.7 所示，虽然电子的色散

具有微小的区别，这可能与材料的𝑑电子之间的库伦关联和能带重整化效

应有关。 

 

图 4.7 Yb 在不同晶格常数下的电子结构。通过计算可以看到随着晶格常数减小，

材料的量子阱态表现出整体下移的趋势，且费米面附近出现了 5𝑑(/5𝑝)电子态密度。 

     当厚度超过 4ML 时，从 ARPES 能谱可以看出费米面附近的态密度表

现出重电子能带的性质，通过对比 STM 测量结果可以发现其来自于 Yb 未

占据的 5𝑑(/5𝑝)电子量子阱态的带底，随着厚度增减其逐渐接近费米面，然

后穿过费米面，如图 4.6(e)。对费米面精细结构测量的能谱进行能量分布曲

线和动量分布曲线分析可以提取色散的能量-动量关系，通过拟合可得到能
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带的有效质量约为 19𝑚𝑒，如图 4.8 所示。这个比自由电子大得多的有效质

量也表明材料中可能存在一定的关联效应，这也解释了 DFT 计算和实际测

量能带存在一定差异和偏离的原因。 

通过结合ARPES能谱和 STM的测量结果，我们在这一体系中观测到了

厚度依赖的 Lifshitz转变，其对应着 Yb的 5𝑑(或 5𝑝)电子的量子阱态。由于

材料费米面附近的电子结构与材料的各种输运性质和新奇物理现象相关联，

所以这一厚度依赖的费米面结构的 Lifshitz转变可能对材料未来的实际应用

产生重要意义。最近还有部分实验表明这一费米面附件的电子态会形成狄

拉克类型的线节点拓扑能带[158]，这也表明材料可能具有更多有趣的物理现

象值得未来去进一步探究。 

 

图 4.8 提取的 20ML厚 Yb膜 ARPES谱中的重电子带和有效质量拟合曲线。左侧

图像是图 4.4所示的 20ML数据的费米面附近放大视图，红色标记对应于从能量分

布曲线和动量分布曲线中提取曲线的峰值位置，绿色的虚线曲线是使用近自由电

子模型拟合的能带色散，其中有效值𝑚𝑒
∗ = 18.76 𝑚𝑒。 

4.4.4 能带扭曲和界面电声耦合 

 对于一般的材料进行维度调控时，一般在低膜厚最可能观测到一些新

奇的物理现象；首要原因是在低膜厚下的电子波函数与材料界面相关性强，

与界面或表面相关的作用会得到加强；其次在低膜厚时，界面的相互作用

容易对材料的性质产生影响，例如对于单层 FeSe生长在 STO衬底上时，只
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有在厚度较低时能观测到 FeSe的 shake-off 能带，这说明 FeSe只有在低膜

厚时才能受到 STO 衬底声子的影响，从而导致仅在薄膜中才能观测到超导

转变温度的提高[93, 157]。 

  对于 Yb/石墨体系而言，当仔细观察 Yb薄膜在低膜厚的量子阱态时可

以发现量子阱态的能带在费米面附近出现一个明显的能带扭曲，如图 4.9所

示。基于对电子结构的分析，这种 ARPES能谱上的电子能带扭曲一般源自

于材料的电子与某种玻色子的耦合效应，此现象已经在铜氧化物高温超导

体和石墨烯材料中广泛的被 ARPES 观测到了[161, 162]。通常对其理解是材料

中的电子与晶格声子产生了耦合，从而导致了电子能带的扭曲，其中能带

扭曲的位置对应于玻色子的能量，这种现象也被认为与铜氧化合物中的超

导机理相关。 

 

图 4.9 计量厚度为 3ML 的 Yb 薄膜 Γ̅ 点附近的电子结构，蓝色标记曲线是提取出

的电子能带色散曲线，黑色箭头标注了扭曲的位置。 

 考虑在 Yb生长于石墨衬底这个系统，由于 Yb本身是金属，所以其自

身的声子强度一般较小[163]，故排除了 Yb 自身的电子-声子耦合；相比而言，

石墨衬底的声子一般较强，通过对比声子的能量模式，可以看到扭曲的位

置也与石墨烯的光学声子能量相吻合[164, 165]。因此在这个系统中，能带扭

曲最可能的来源是 Yb的电子和衬底石墨的声子之间的耦合。 
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 从第一性原理计算来看，材料的电子-声子耦合的光电子能谱一般会产

生两种谱型[166]，当声子能量大于或与能带带宽类似时，其倾向于形成

shake-off的能带，其与原始能带的间隔即为声子能量，如单层 FeSe/STO系

统中所观测到的情况；而当声子能量远小于能带带宽时，电声子耦合会使

材料原始能带产生一个扭曲，扭曲所在位置即为声子能量，同时也会导致

能带的重整化，通过对 ARPES能谱的能量分布曲线和动量分布曲线分析可

以提取出相应的信息，典型的材料体系如石墨烯和铜氧化合物高温超导体

等。但鉴于此前所报道电声耦合导致的能带扭曲都是材料自身的电子和声

子相互作用所导致的，因此我们的实验提供了一个由界面电声子耦合导致

能带色散扭曲的例子，考虑到Yb元素本身存在超导转变，所以本实验为探

索界面超导提供了一个可能的平台。 

 通过对材料的电声耦合强度进行分析，首先可以从能带的 DEC 和

MDC上提取出材料的能量-动量色散关系，如图 4.9和图 4.10(a)中彩色标记

所示。通过拟合曲线可以得到费米面附近的色散信息，对比重整化之后电

子的(
𝑑𝜀

𝑑𝑘
)
𝑟𝑒𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑖𝑧𝑒𝑑

与未考虑电声耦合时原始能带的(
𝑑𝜀

𝑑𝑘
)
𝑏𝑎𝑟𝑒

，将其带入下

列公式中即可以得到相应能带中的电子-声子耦合强度值 λ：  

λ =
(
𝑑𝜀

𝑑𝑘
)
𝑏𝑎𝑟𝑒

(
𝑑𝜀

𝑑𝑘
)
𝑟𝑒𝑛𝑜𝑚𝑎𝑙𝑖𝑧𝑒𝑑

− 1      (4.2)  

     其中参量 λ越大则表示耦合越强，表现在 ARPES能谱上为能带扭曲越

明显。通过对不同的量子阱态子能带的分析，可以得到其中耦合强度的演

化关系，其中量子阱态子能带标注成(𝑁, 𝑛)，𝑁是膜的层数，𝑛是量子阱态

的编号，如图 4.10 (a)。由于在计量厚度低于 3ML时形成“Magic thickness”

(4ML)的岛，所以𝑁的最小值为 4。从能谱中可以发现对于不同的子能带 𝑛

具有不同的电子-声子耦合强度，其中(4,0)，(4,1)的能带扭曲最明显，通

过对色散实部进行分析，其最大值都位于费米面以下约 180meV，表明其中

声子的能量约为 180meV；且对于𝑛为 0，1，2 时，其耦合强度λ 的值分别

为 0.584，0.376，0.014，呈现出极强的能带依赖，如图 4.10 (b, c)，这可能

与量子阱态波函数的分布情况有关。根据理论计算预言，当材料的电声子

耦合强度超过一定阈值时就有可能在材料中诱导出超导转变，表明这一体
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系中超导是可能存在的。 

 

图 4.10 计量厚度 3ML的 Yb薄膜的能带色散扭结和 STM隧穿谱。(a) Yb薄膜在费

米面附近的 ARPES 能谱；(b)提取的能带色散(彩色加号)和原始能带色散(虚线)；

(c) 提取(𝑁, 𝑛) 标记的每个QWS的自能实部和 λ值；(d) 典型的Yb岛的STM图像；

(e) 石墨的声子色散计算图关系，虚线椭圆形和矩形框分别表示声子对 4ML Yb薄

膜和石墨衬底的 STM 隧穿谱作用的能量模式；(f) 图 4.10 (d)中不同位置的 dI/dV

曲线: 1-3位置在纯石墨衬底上，4-8号位置在 Yb岛上，垂直虚线表示由于声子导

致的非弹性隧穿而产生的耦合特征。 

     为了进一步探测是否存在超导转变，我们选取了典型的一个低膜厚时

的 Yb岛进行 STM测量，如图 4.10 (d-f)。在图中我们选取了不同的位置进

行 dI/dV隧穿谱测量，结果如图 4.10 (f)所示。其中 1-3号位置为石墨衬底上

的dI/dV隧穿谱，可以看到其费米面附近态密度极低，这是由于石墨仅存在

K 点的狄拉克能带所造成的，其中分别位于约±65𝑚𝑒𝑉和±160𝑚𝑒𝑉 的曲线
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扭曲对应了石墨中自身的声子模式[135]，由于石墨仅在 K点有能带穿过费米

面，所以只能观测到 K 点附近的声子模式[167]。当测量 Yb 岛上不同位置时，

可以看到费米面附近电子态密度极大提高，表明这些电子态密度来自于 Yb

金属。通过对比 Yb 薄膜上不同位置的 dI/dV 谱，可以看出其在±15𝑚𝑒𝑉，

±100𝑚𝑒𝑉  和±180𝑚𝑒𝑉附近都存在谱线的扭曲，这一能量位置与石墨的声

子能谱计算的能量模式相吻合，对应了石墨的声子与Yb薄膜中的电子产生

了耦合，从而形成了 dI/dV 曲线的扭曲。因此，STM 结果进一步说明我们

在薄膜体系中观测到的量子阱态的能带扭曲是可能来源于界面电声子相互

作用，并发现了其对于不同的能带具有不同的耦合强度。不幸的是在目前

体系中尚未观测到费米面附近电子态密度降为“0”的超导能隙打开，这可

能与岛的尺寸太小、样品中存在缺陷和测量温度不够低等因素有关，但未

来仍然是一个值得继续研究和探索的问题。 

 

图 4.11 界面电声耦合强度 λ对厚度(𝑁)和子能带(𝑛)的依赖关系。(a)和(b) 费米面附

近 10-ML (a)和 20-ML (b)薄膜的 ARPES能谱；提取并显示了𝑛 = 0 的 QWS子能带

的色散。黄色箭头表示 10 ML 薄膜可能出现的扭结；20ML 薄膜在费米面附近呈

抛物线的重电子能带；(c) Yb/石墨界面附近不同 QWSs 的概率密度示意图，概率

密度用曲线表示。 

     进一步我们分析了高膜厚时的量子阱态，通过对比可以看到在高膜厚
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时量子阱态的能带显示出较小的能带扭曲的特性，如图 4.11 (a, b)。其中

10ML时存在可见的细微能带弯曲，在 20ML中量子阱态能带几乎直线穿过

费米面，表明在厚膜中衬底的声子难以对膜表面的电子结构产生影响。结

合此前的理论研究，界面的耦合强度与薄膜的电子波函数和衬底的相互作

用紧密相关，因此增大薄膜𝑁，将导致垂直方向的每个原子层的归一化态

密度减小，从而导致其耦合强度呈1
𝑁2⁄ 关系减小[168]；对于一个给定的𝑁时，

其量子阱态的每条子能带的波函数分布情况不同，导致其波函数延伸到衬

底的概率不同，其中𝑛 = 0的波函数与衬底交叠最多，相互作用最强，其分

布概率随着𝑛增大而减小，如图 4.11 (c)所示，因此电声耦合强度 λ显示出了

能带𝑛和厚度𝑁的依赖性。考虑到对于通常的生长在石墨上的金属材料，一

般难以在薄膜的能带上看到界面电声相互作用，这可能材料的电负性有关，

较强的电负性可能会增强其与衬底的相互作用。 

4.5 本章小结和展望 

     在本章中我们讨论了关于在石墨衬底上生长 Yb薄膜以及相关的电子结

构和界面效应的研究，主要可以总结成以下几点： 

      1：通过 MBE 方法在石墨衬底制备出了 Yb 薄膜，并观察到了具有

4ML优先生长厚度（“magic thickness”）的新奇生长模式，即薄膜先表现直

接形成四个原子层厚度的岛，然后转变成层状生长的生长模式，并从

ARPES，RHEED和 STM测量结果上给出了实验证据。 

      2：利用 ARPES和 STM原位测量了薄膜中的电子结构，其中 Yb的 4𝑓

电子保持局域的特征。 

      3：测量了 Yb 薄膜电子结构随厚度的演化，观测到了厚度导致的薄膜

费米面的 Lifshitz 转变，该转变将导致费米面附近形成重电子能带。通过

STM 和计算可以看出这一转变为 Yb 膜中未占据的量子阱态随着厚度增加

逐渐传播到费米面所导致的。 

  4：在低膜厚的薄膜中观测到了由界面电声子耦合导致的 Yb 薄膜的量

子阱态子能带中的能带扭曲，并利用 ARPES 和 STM 进行了仔细的探究。

通过对数据分析发现其能带扭曲源于与衬底石墨的光学支声子相互耦合，
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其耦合强度在不同的厚度的薄膜和同一厚度的不同量子阱子能带中表现出

不一样的强度，这可能与薄膜中电子波函数的分布空间分布有关。通过对

耦合强度的计算，发现其中低膜厚下的最大耦合强度 λ可以达到 0.6作用，

超过理论预言可以诱导出超导的阈值，说明材料可能存在界面电声耦合诱

导的超导行为。 

  综上，在石墨上生长 Yb 金属膜是一个良好的研究材料维度效应和界

面相互作用的体系，其包含了量子阱态，厚度驱动的 Lifshitz转变和界面电

声耦合等新奇的物理现象。结合Yb本身是压力下的混合价态超导体，所以

在这一薄膜系统中是否存在超导、界面电声子耦合对超导的影响等问题仍

然是非常有趣且值得进一步研究的，后期可能需要生长更高质量的薄膜、

进行更低温度的测量来优化和探索界面超导的可能性。 
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第五章 CeSi2 薄膜的生长和电子结构研究 

5.1 实验背景 

     对材料进行维度调控是研究其电子行为的一个重要手段，通过人工改

变材料的维度和尺寸，材料的电子行为、关联效应、集体激发以及量子基

态都能得到有效的调控。但是对于重费米子材料体系的维度调控研究是稀

少的，目前报道的材料主要为单元素金属薄膜，如Ce、Yb等，以及部分简

单晶格体系，如、CeIn3，Ce/YbCoIn5，YbRh2Si2等
[98-100, 169, 170]。随着材料

厚度的改变，材料的磁性基态、非费米液体行为、量子临界行为以及

Rashba 自旋轨道耦合等都有相应的变化和响应[171]。但是通常利用 MBE 等

方法外延生长重费米子材料是比较困难，这是由于重费米子材料大部分都

是金属间化合物，其材料通常呈现出三维特性；此外元素的活性较强，界

面存在很多悬挂键而导致总的能量较高，因此很难形成良好的异质界面。

为了克服材料三维性这一问题，我们对于部分材料体系可通过以目标化合

物所含元素为衬底，调控其它元素的沉积量进行表面化学反应来实现薄膜

材料生长，通过这种方法可以制备厚度可控的相对高质量的重费米子单晶

薄膜样品[172]。 

      在本章节中主要利用上述方法成功的生长了CeSi2单晶薄膜并研究了

CeSi2材料中的电子能带结构和电阻输运随着厚度的演变。CeSi2材料是一

个研究得较早的重费米子材料，其属于正交晶格(I41/amd O2, #141)，晶格

常数a=4.191 Å，c=13.949 Å ，其晶格结构和倒空间布里渊区 如图 5.1 所示

[173]。CeSi2单晶材料的近藤温度𝑇𝐾  约为 40K，相比于一般的重费米子材料

其 𝑇𝐾偏高，表明CeSi2中存在较强的近藤效应[174, 175]。 
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图 5.1 (a, b) CeSi2的晶体结构和原子占位，(c) CeSi2的布里渊区结构和高对称点。 

     早期的研究发现，当在CeSi2中引入 Si 的空位后，材料 CeSix在一定范

围内表现出低温铁磁相变，铁磁转变温度 𝑇𝑐最高为 13K；并随着 x 增大或

者加压，其铁磁性逐渐消失，这表明CeSix是一个可能的铁磁量子临界点材

料。图 5.2 (a, b)中展示 CeSi1.81的原子磁矩随温度的演化和铁磁相变温度与

压力的关系，在这个空缺浓度下，铁磁相变温度为 9.5K，当加压时铁磁性

逐渐被抑制并在 15 kbar时完全消失，图 5.2 (a)的插图中显示了在几个特征

温度下材料的磁化曲线。当改变材料中 Si 原子空位浓度时，材料的磁性基

态也会发生改变，铁磁序将会逐渐被压制，相应的 Ce原子的有效磁矩也发

生变化，如图 5.2 (c)所示。综上所述，CeSix不仅表现出典型的重费米子特

征，而且铁磁序能被 Si 原子空位浓度和外界压力调制，其可能与铁磁量子

临界现象具有密切的联系，因此这是一个研究 RKKY 相互作用，近藤效应

和铁磁量子临界行为的候选材料。当结合重费米子材料的 Doniach 相图考

虑，CeSi2的磁性消失，其可能对应于一个本征的量子临界材料[176]。 
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图5.2 (a) CeSi1.81的有效磁矩随温度演化，插图为不同温度的磁化曲线，引自[177]；

(b) CeSi1.81中铁磁相变温度随着压力调控的相图，引自[178]；(c) CeSix材料家族的

铁磁性随 Si空位的演变相图，引自[179]。 

5.2 薄膜生长 

CeSi2薄膜制备在超高真空 MBE 系统中进行，衬底材料选为 Si(100)单

晶。首先通过给衬底直流加热几分钟，使其升温除掉表面吸附物和杂质。

然后待衬底温度降至温环境温度后可打开 Ce 源炉挡板直接沉积 Ce 原子到

Si(100)表面，Ce 原子的蒸发沉积速率在生长前由石英晶振监测器(QCM)来

测定，通过控制沉积时间可以控制 Ce 原子沉积量，将沉积完 Ce 原子的衬

底加热使其反应形成CeSi2薄膜，薄膜的厚度可以由沉积的 Ce 原子量来计

算确定。 
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图 5.3 (a) 材料生长各阶段的 RHEED图，从左往右依次是处理完的 Si(100)衬底，

Ce直接沉积形成的薄膜，加热形成的CeSi2薄膜；(b) Si(100)衬底的 ARPES能谱；

(c) CeSi2的 ARPES测量的电子结构；(b)和(c)中的虚线为依据块体晶格常数计算的

动量空间布里渊区边界，便于与实验能带周期性比较。 

薄膜生长各个阶段的典型 RHEED 的谱图如图 5.3 (a)所示，其中衬底

Si(100)的RHEED图案显示了明亮尖锐的衍射峰，表明了高质量的衬底表面，

同时衬底的能带结构如图 5.3 (b)所示，由于需要保持导电性，因此 ARPES

能谱测量所使用的衬底为高掺杂的衬底；当沉积 Ce原子后，由于未形成有

序膜，其 RHEED的衍射图如图 5.3 (a)中间谱图所示，此时衍射图没有明显

衍射峰；当进一步对衬底进行升温退火处理，可以看到材料的RHEED图案

逐渐变得清晰，直到可以看到清晰的一级和二级衍射峰则表明沉积的 Ce原

子已经与衬底的 Si 反应形成了高质量的CeSi2薄膜。CeSi2的大范围电子结

构如图 5.3 (c)所示，可以看出其电子结构显示出明显的金属性的费米截止；

相比于Si(100)衬底，CeSi2薄膜可以发现其约-2eV存在Ce原子的下Hubbard

能带，费米面附近存在4𝑓7 2⁄
1 和4𝑓5 2⁄

1 的4𝑓 电子特征峰，图 5.3 (b, c)中的虚线

分别标注了依据块体晶格常数计算所得的动量空间的布里渊边界位置，其

与 ARPES实验测量的电子能带结构的周期相一致，表明材料晶格结构与预
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期一致。 

 

图 5.4 CeSi2薄膜和衬底的 XRD衍射图。 

    为了进一步确定材料的晶格结构信息，我们对衬底和多块不同的样品

进行了 XRD 测量，其测量结果如图 5.4 所示。从图中可以看出，与衬底衍

射峰相比，生长CeSi2薄膜后出现看到多个额外的 XRD 衍射峰，衍射峰强

度高、峰宽非常小且无杂相，呈现出极好的单晶性。通过与标准的数据库

衍射卡片对比，这些额外的衍射峰全部来自CeSi2同一晶向的衍射峰；且并

无任何其它晶向和结构的杂峰。至此我们利用材料表面化学反应实现了高

质量的单晶CeSi2薄膜生长在 Si(100)衬底上，薄膜的电子结构周期性和

XRD测量都表明材料与我们预期一致。 

5.3 电子结构测量 

5.3.1 费米面和基本能带结构测量 

     生长完成的薄膜被直接真空转移到 ARPES测量腔进行电子能带结构测

量，测量腔的基础真空度好于7 × 10−11mbar，打开氦灯后真空度略有升高，
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约为2.1 × 10−10mbar，实验测量温度低于 20K，所用光子能量主要为

21.2eV(He I α)和 40.8eV(He II)。 

 

图 5.5 (a) CeSi2的费米面和费米面之下 0.5eV、0.8eV、1.2eV 的等能面谱图，图中

的黄色虚线为布里渊区边界；(b) 基于局域4𝑓电子近似计算的费米面图与实验结果

的比较。 

   CeSi2的费米面和费米面之下的等能面谱图如图 5.5 (a)所示，此数据基于

He Iα光子能量测量所得。从图中可以看出材料的费米面呈现出明显的四重

对称性，这与CeSi2材料(001)面的晶格对称性相符合，且晶格周期性也匹配

较好。从费米面谱图可以看出其费米面附近存在极强的电子态密度，表明

材料整体呈现出金属性，等能面上某些特定的动量位置呈现出极强的态密

度分布，如 X 点附近费米面以下 0.5eV 的平行的电子态密度，其可能与材

料中存在的表面态带电子能带有关。图 5.5 (b)展示了基于局域4𝑓电子假设

的 DFT 计算费米面与 ARPES 实验测量费米面的对比，从对比结果可以看

出，其大致的费米面形状和对称性与计算结果能极好的符合。这里选用局

域的计算的第一点原因是由于在通常的重费米子材料中 4𝑓电子只对费米面

附近小范围的电子能带产生影响，远离费米面的能带依然保持原先的色散；

其次 He I 光子能量对4𝑓电子的散射截面小，因此能带中𝑓电子的比重小，
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故可用局域的 4𝑓电子计算来与实验结果对比。 

 

图 5.6 (a)沿着X-Γ-X和M-X-M的 ARPES测量谱，其在Ｋ空间的位置如图 5.5 (a)中

的蓝色虚线所示；(b) DFT计算的沿着X-Γ-X和M-X-M的电子能带色散。 

接下来对材料的特征性的高对称点电子能带色散进行了测量；如图 5.6 

所示。从图 5.6 (a)中可知 Γ点附近的电子结构主要由空穴能带构成，X点附

近的电子结构主要来自于电子口袋。在费米能级附近和费米面之下约 0.3eV

存在微弱平坦的电子能带，其来自于 Ce 的4𝑓7 2⁄
1 和4𝑓5 2⁄

1 特征峰，表明材料

存在近藤效应，但是由于低光子能量下 4𝑓电子光激发截面小的原因限制了

其光谱强度。其中位于 Γ点和 M 点-1eV 处的强的电子态在块体计算上没有

相应的能带，这部分能带可能来自于材料的表面态，且这部分信号具有极

强的鲁棒性，几乎对于所有的样品都存在，因此我们进行了块体态和不同

截止面的 Slab 计算，其中计算结果如图 5.7 所示，图中分别列出来沿着

 X-Γ-X 和 M-X-M  的实验和计算的不同截止面的电子能带结构。从图中可

以看出无论是局域还是巡游的 4𝑓电子在-1eV左右都没有发现Γ点和 M点的

电子能带。而对于CeSi2其沿着[100]方向可能存在三种截止面，分别为 Si 1， 

Ce和 Si 2，从计算结果可以看出仅仅在两类的 Si截止面看到了在块体的带

隙中存在类似表面电子态的信号，如图中 Si 1和 Si 2截止面的计算结果中
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的红色箭头所指；这一表面态的色散虽然不能完全与实验测量的能带一一

对应，但是其能量位置和能带类型大致符合，细节的电子结构可能与材料

的具体的表面形貌和可能存在的关联效应无法在 DFT 中完全考虑有关，而

且 Si截止面也与我们实验测量中Ce信号弱这一特征相符合。因此我们认为

在-1 eV 位于 Γ点和 M 点的电子能带极有可能是来自于 Si 截止面的表面电

子态。 

 

图 5.7 沿着X-Γ-X和M-X-M方向的实验和 DFT 计算的电子能带结构；计算分别列

出了基于巡游和局域4𝑓电子的块体能带计算结果和三种不同截止面的 Slab 计算结

果。 

5.3.2 厚度依赖的电子结构测量 

    为了探究其厚度依赖的电子新特性，我们生长了的一系列厚度不同的

CeSi2薄膜样品，并测量了其电子结构；其大范围的电子能带结构如图 5.8

所示，所有的 ARPES 在 21.2eV 的光子能量下进行测量。从图中可以看出

材料的整体能带结构表现出相似的电子色散，无明显厚度导致的结构相变；

但是随着厚度增加电子能带色散变得越来越尖锐，这是由于材料在厚度较

低的时候不可避免的会有材料的不均一性，因此导致了光电子散射概率的

增加。 
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图 5.8 CeSi2的电子结构随厚度的演化，测量光子能量为 21.2eV。 

由于 He I 光子能量下 Ce的 4𝑓电子的散射截面较小，对于探测费米面

附近的 4𝑓电子行为比较困难，因此我们进行变光子能量的测量，图 5.9 比

较了沿着 X-Γ-X 方向 He I 和 He II 两个不同光子能量下的电子结构区别。

从图 5.9中可见，材料在 He I(21.2eV)光子能量下，材料费米面附近电子态

强度主要来自于空穴型的导带电子口袋，其 4𝑓电子能带谱强较弱，这一现

象同时也可以在大范围的能带测量图 5.9 (c)中得到证实；当光子能量变成

He II(40.8eV)时，可以发现大范围的电子能带基本保持一致；但其费米面附

近明显存在 4𝑓电子形成的平带，并显示出动量依赖的强度调制，如图 5.9 

(b)所示，可以发现其平带的电子态强度主要在Γ点附近的空穴口袋之间，

这是由于𝑓电子能带与导带电子能带杂化的结果，可由周期性安德森模型来

解释。 



浙江大学博士学位论文  CeSi2 薄膜的生长和电子结构研究 

116 

 

 

图 5.9 (a,b) He I和 He II测量的沿着X-Γ-X方向的费米面附近的 ARPES谱；(c,d) He 

I和 He II测量的沿着X-Γ-X方向的大能量范围的 ARPES谱。 

     基于 He II 光子能量，我们进行了厚度依赖的 ARPES 能谱测量来探究

其 4𝑓电子行为随着厚度的演变，如图 5.10 (a)。从图中可以看出材料的导带

电子能带结构基本相同，表明材料的结构基本一致。当我们关注于其4𝑓电

子态密度时，发现其费米面附近4𝑓电子态密度随厚度增加而降低，如图

5.10 (b, c)所示。从物理上可以理解成当4𝑓电子在一个维度上被局域时，其

电子关联性相应会在二维平面上衰减得更慢，其涨落强度和相干长度增加，

因而更容易观测到4𝑓电子与导带电子的相互作用，这也是在之前CeIn3超晶

格中更容易观测到量子临界现象和非费米液体行为的原因[99]。 
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图 5.10 (a)厚度依赖的CeSi2费米面附近的 ARPES能谱；(b) 积分 Γ点附近的动量

范围的能量分布曲线；(c) 积分全部动量范围的能量分布曲线。 

     当我们仔细分析其能量分布曲线线形时，可由发现其4𝑓5 2⁄
1 特征峰下存

在一个卫星峰，其在厚膜情况中尤其明显，如图 5.10 (c)中虚线所示，其劈

裂的能量差约为 46meV，这一现象可能与材料中存在的晶体场能级劈裂有

关；劈裂形成的能级可直接在ARPES能谱上被观测到。回顾之前的ARPES

对重费米子材料的研究工作，我们发现在 Si 截止面的CeRh2Si2也观测到了

类似的能量劈裂，其能量差的数值也与本实验中报道的类似[180]。进一步分

析其厚度依赖的电子态密度分布时，如图 5.11 所示，可见材料的晶体场能

级劈裂在低膜厚下变得相对较弱，同时其位于费米面以下约 0.3eV 的4𝑓7 2⁄
1

的峰位存在一个明显的偏移，由于这一峰位与费米面附近4𝑓5 2⁄
1 近藤共振峰

的能量差反映了材料中的自旋轨道耦合强度的大小，这一变化表明材料的

自旋轨道耦合和晶体场态在低维下会受到明显的调制，这可能与低维下的

界面空间反演对称性破缺导致的晶体内有效势场的变化和量子涨落强度的

改变相关，典型的例子如早期的Ce/YbCoIn5超晶格中引入的 Rashba 自旋轨

道。因此，CeSi2也是一个探究重费米子材料维度调控下晶体场效应和自旋

轨道耦合强度随维度演变的理想平台，也希望未来能有更多的实验和测量

对其进一步探究。 
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图 5.11 不同厚度CeSi2膜费米面附近的能量分布曲线随厚度的演化图谱 

5.3.3 CeSi2薄膜中的非费米液体行为 

     对于CeSi2材料一个重要研究兴趣是其与铁磁量子临界的关系。由于材

料的铁磁性被 Si 原子空位浓度所完全压制，故 CeSi2期望处于量子临界点

附近，在这一区域内材料有希望能观测到量子临界点附近的新奇量子态，

如非费米液体行为等。为此我们测量了不同样品的电阻曲线，如图 5.12 所

示。从图 5.12 (a)中可见所有样品电阻曲线呈现金属性行为，由于输运测量

的衬底采用非掺杂的 Si(100)衬底，因此衬底为宽禁带半导体，其衬底电阻

应呈现电阻上升的绝缘体行为，但是实验测量的电阻曲线整体呈现电阻下

掉的金属性，这表明测量的电阻信号全部来自CeSi2导电通道；材料的剩余

电阻随着厚度减小而增大，这可能与薄层材料中电子的散射增大相关。 

4 5 2
14 7 2

1
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图 5.12 (a) 不同厚度的CeSi2薄膜的电阻曲线；(b) 低温下的电阻曲线(为了显示在同

一图内，电阻曲线经过平移)，图中的实线为拟合材料图中电阻公式所得的曲线，

相应的电阻指数 α如图中所标示。 

     从图 5.12 (a)的曲线的线性中可以看出其在约 70K存在一个转折点，这

可能与CeSi2近藤相干温度相关，但还需要进一步的实验测量对比来确定。

当我们对其低温电阻曲线拟合公式 𝑅 = 𝑎 + 𝑏 ∙ 𝑇𝛼时，如图 5.12(b)，其电阻

的温度指数 𝛼 总是接近 1.5。在经典的费米液体理论框架下，电阻指数𝛼 应

该为 2，因此 CeSi2中电阻与温度的非平方温度依赖关系是表明材料中存在

非费米液体行为的直接实验证据，这是一个有力的实验证据说明其可能对

应于一个本征的靠近量子临界点的重费米子材料。结合此前关于量子临界

的理论研究，其电阻指数 𝛼 接近 1.5可能对应着一个自旋密度波类型(SDW)

的量子临界点[30, 33]，但这一现象还需要后续的实验进一步验证。 

     此外，考虑到当存在 Si 原子空位时会存在铁磁转变，但在我们目前的

实验厚度内(至少 60nm)，XRD结果和电阻实验中尚未观测到 Si空位的存在

和磁性转变的信号，且 ARPES能谱在实验所测量的厚度下，随着厚度增大

没有展现出缺陷散射导致的电子能带色散变模糊的现象。但可以设想的是

在薄膜的厚度增加时，由于衬底 Si 迁移到表面能力的限制会逐步在表面形
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成 Si 空位而诱导出铁磁性，这也是未来值得进一步探究的方向，其或可为

研究近藤效应和 RKKY 相互作用(磁有序)的竞争随着空位调节的演变提供

直接的实验证据。 

5.4 本章小结 

     在本章节中介绍了利用与衬底表面化学反应法来制备厚度可控的重费

米子材料CeSi2薄膜并探测其电子结构和输运性质随着维度调控演化的工作。

具体可总结成以下几点： 

     1：成功在 Si(100)衬底上制备了CeSi2薄膜，并用 RHEED和 XRD来表

征了薄膜，材料显示出良好的单晶性； 

2：利用原位 ARPES 测量了CeSi2的费米面和高对称性方向的电子结构，

在CeSi2中观测到了明显的表面态，通过与块体和不同截止面的 Slab计算结

果对比，表明材料最可能为 Si截止面； 

3：探究了不同光子能量和不同厚度的CeSi2薄膜的电子结构演变，观

测到厚度依赖的4𝑓电子态强度和费米面附近可能来自于晶体场效应的巨大

能级劈裂，表明维度调控对4𝑓电子的涨落强度具有明显影响； 

4：测量了不同的厚度CeSi2薄膜的电阻输运性质，低温电阻曲线呈现

出电阻指数𝛼  接近 1.5 的非费米液体行为，表明CeSi2可能对应于一个本征

的非费米液体基态；这可能对理解CeSix材料家族中的铁磁性和铁磁量子临

界现象具有重要意义。 

总而言之，CeSi2是一个理想的厚度可控的薄膜重费米子研究平台，探

索其电子行为或可为我们理解 RKKY 相互作用、近藤效应、量子临界行为、

晶体场效应和关联物质体系的维度调控提供直接的谱学证据，对未来理解

4𝑓关联量子态具有重要借鉴意义。 
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第六章 铁磁量子临界材料 CeRh6Ge4的电子结构研究 

6.1 实验背景 

     在重费米子材料中，低温下的近藤效应和 RKKY 相互作用的竞争导致

了材料具有丰富的磁性基态[18]。其中近藤相互作用通过局域磁矩与巡游电

子之间的反铁磁性耦合形成近藤单态；然而在 RKKY 相互作用中不同格点

的局域磁矩以传导电子为媒介形成磁有序态。通常情况下，通过低温下的

非热力学参量调控可以将材料的磁性压制，使材料的基态发生改变，从而

发生量子相变并观测到量子临界点。在靠近相变点的区域通常可以观测到

许多新奇的物理现象，如非常规超导，非费米液体行为等[17]。 

在此前关于量子临界的研究中，大部分重费米子材料所展现的量子临

界都属于反铁磁类型，即为通过调节外部参数将低温反铁磁序压制从而产

生量子相变并观测到量子临界点，例如CeCu2Si2、CeCoIn5等
[17, 32, 181]。在

实际的材料中关于铁磁量子临界材料的研究是非常稀少的，早期研究者希

望在一些𝑑电子或5𝑓电子铁磁材料中寻找铁磁量子临界点，但是在压制铁

磁性的过程中其量子临界点往往会劈裂形成三重临界点或者铁磁序自动转

变为自旋密度波或反铁磁序；仅在部分掺杂的样品或者具有无序性的样品

中观测到了铁磁量子临界点的实验迹象。但是由于掺杂引入了无序效应，

这对材料的理解引入了复杂性，同时也限制了电子结构以及其它测量。因

此关于铁磁量子临界的理解主要集中在理论预测上，早期的理论研究认为

由于长程关联性，在纯净的巡游铁磁材料中铁磁量子临界点是不存在的[51]。

但是最近的实验报道了在单晶重费米子金属CeRh6Ge4材料中观测到了压力

诱导的铁磁量子临界行为[54]，这为铁磁量子临界行为的研究提供了新的机

遇。 

关于如何理解这个材料中铁磁量子临界起源，近藤效应和铁磁性之间

的关系，铁磁量子临界和反铁磁量子临界的联系与区别都是值得关注的问

题，而磁性起源本质上是与电子性质和交换作用相关的，所以理解材料的

电子性质对材料研究的相关物性是非常重要的。这种准一维 4𝑓电子的重费
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米子材料此前也有过报道，例如CeCo2Ga8
 [182]，同时在这个材料中也观察

到了量子临界点附近的非费米液体行为。最近的光电子能谱实验也表明在

具有铁磁涨落的自旋三重态超导候选材料UTe2中也观察观测到了由 U和 Te

原子链导致的准一维的电子结构[7, 183]。由于此前仅在YbNi4P2材料中通过

As 元素掺杂观测到了铁磁量子临界行为，但是化学掺杂不可避免的引入无

序效应， 阻碍了ARPES和量子振荡等电子结构测量，因此到目前为止关于

准一维的铁磁量子临界重费米子材料的动量分辨的电子结构研究一直是缺

乏的。 

 

图 6.1 (a) CeRh6Ge4的温度压力相图，其中环境压力下的铁磁转变居里温度为 2.5K

如图 6.1(b)所示，当压力增大时铁磁序被压制并在 0.8GPa 完全消失，铁磁转变之

上为线性电阻的奇异金属行为并在比热上表现出 log(1/T)行为，如图 6.1 (c)中所示；

引自[54]。 

相比于YbNi4P2材料，CeRh6Ge4是一个高质量的单晶材料，避免了无

序性等因素的影响，也为电子结构测量提供了可能性。CeRh6Ge4材料中的

Ce 原子呈现出准一维的结构，其在环境压力下的居里温度(Tc)大约为 2.5K，

通过加压可以使铁磁性逐渐被抑制并在大约 0.8GPa 的压力下铁磁完全消失

到达铁磁量子临界点[54]。在这个材料中不仅观测到了压力诱导的铁磁量子

临界点，还在量子临界区域观测到了电阻呈线性的奇异金属行为，如图
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6.1(c)所示。根据理论研究显示材料的 4𝑓电子在低温铁磁相下呈现出局域性

质，这表明降温过程中将经历一个自发的近藤破坏，从而使得材料在铁磁

相变时经历一个大费米面到小费米面的演变。但是材料的低温铁磁态的磁

矩测量结果显示其有效磁矩仅仅为0.28 𝜇𝐵 Ce⁄ ，这远小于高温局域的 Ce 原

子有效磁矩(2.54 𝜇𝐵 Ce⁄  )，这说明材料即使在铁磁态下仍然会有近藤效应的

动力学涨落。结合之前报道的在YbNi4P2材料中通过 As 元素掺杂观测到了

铁磁量子临界行为[53]，可以发现在两个系统中的 4𝑓电子磁矩都是沿着链状

排列的，即其局域 4𝑓电子在沿着链的距离比链间的距离短得多，这种结构

可能使得其链内的磁性交换相互作用占主导，理论上也有部分工作认为这

种各向异性的相互作用是产生铁磁量子临界的关键[184, 185]。 

从本质上来看，材料的磁性是来源于电子之间的交换相互作用，因此

为了研究其铁磁性起源和量子临界行为，我们利用高分辨的 ARPES 对

CeRh4Ge4的电子结构和其随温度的演变进行了测量研究。 

6.2 晶体结构和输运测量 

    CeRh6Ge4具有六角晶格结构，属于 P-6m2(#187)空间群，结构如图 6.2 

(a)和 6.3(a)所示，其中 Ce原子链沿 c轴方向排列，与近邻原子 Rh1和 Ge1

的距离分别为 3.147Å和 3.125Å；这一距离比其与同平面近邻原子 Rh2 和

Ge2的距离小得多，表明 Ce原子可能与 c方向的原子具有更强的相互作用；

此外其 Ce原子的排布也呈现出明显的各向异性，其中 ac面内 Ce原子链间

距约为 7.154Å，沿着 c 方向的 Ce 原子间距约为 3.855Å，因此可近似认为

其构成了沿着 c方向的 Ce原子准一维结构，这一点也可以从材料的晶体形

貌上明显看出。此外，角度依赖的磁化率测量可以看出其磁性也存在明显

的各向异性，因此其独特的铁磁性的一个可能的起源被认为是与材料的准

一维的晶格结构相关的。由于材料的各向异性主要来自于平行于 Ce原子链

和垂直于 Ce原子链的方向，因此为了直接观测其电子结构在平行和垂直于

Ce原子链方向的区别，在 ARPES测量时应该使 Ce原子链平行于解离面。

为了实现这一测量，我们采取从侧面解离的方式。通过对解离材料的 Laue

测量可以发现其衍射图案呈现出清晰的点状图案，如图 6.2 (b)，这说明晶
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体具有较高的质量；此外其衍射图案呈现出两重对称性，这与预期侧面解

离的晶格对称性相符。 

 

图 6.2 (a) CeRh6Ge4晶体的原子排布和各个原子之间的间距；(b)沿着 Ce 原子链解

离的样品表面和其 Laue 衍射图谱；(c) CeRh6Ge4和LaRh6Ge4的电阻曲线，其中插

图为低温下CeRh6Ge4的电阻行为，电阻上的低温扭曲来自于其磁性相变；(d) 将

CeRh6Ge4的电阻减去LaRh6Ge4后的电阻曲线，体现了CeRh6Ge4中4𝑓电子对材料

电阻的贡献和近藤杂化的温度。 

     通过对其电阻测量，可以发现其电阻随温度降低呈现出单调下降的金

属行为，在低温下，温度约为 2.5K 时电阻存在明显的扭曲，这来源于材料

的铁磁相变，如图 6.2 (c)。通过扣除不含4𝑓电子的同构材料LaRh6Ge4的电

阻值后，可以观测到CeRh6Ge4中4𝑓电子行为导致的电阻变化，其电阻值随

着温度先升高然后降低，呈现出明显的鼓包，如图 6.2 (d)。这一行为可由
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重费米子材料中的4𝑓电子的近藤杂化作用来解释；其高温下的4𝑓电子保持

局域的特征，部分𝑓电子随着温度降低开始与巡游电子产生反铁磁近藤耦合，

导致材料中存在较强的非相干的电子自旋反转散射，因此导致电阻呈对数

增大；随着进一步降低温度，其4𝑓电子完全被导带电子屏蔽而进入近藤相

干态，此时自旋散射消失电阻呈现出随温度下降的金属行为，电阻测量表

明CeRh6Ge4具有较高的近藤温度。 

6.3 实验结果 

6.3.1 基本电子结构测量 

由于材料的尺寸非常小，通常情况下直径不超过 1mm，且其原子间化

学键较强，因此解离较困难。通过多次解离尝试，我们得到了较大的平坦

解离面，如图 6.2 (b)所示。在这种解离模式下，材料的 Ce原子链正好处于

面内方向，图 6.3 (a)中的红色平面标注了解离面在晶体中的位置；依据解

离面的位置，其相应的动量空间格矢如图 6.3 (b)，其中垂直于 Ce原子链为

k𝑧方向。 

     基于解离成功的样品，我们对其进行了 ARPES的测量，主要的实验测

量在美国劳伦斯伯克利国家实验室的先进光源(ALS)的 ARPES 线站进行。

通过大能量尺度的芯能级扫描，可以观测到 Rh  4𝑝，Ce 4𝑠，Ge 3𝑑和 Ce 5𝑝

等元素特征芯能级谱线，如图 6.3(c)；各个元素的芯能级特征峰都与数据库

一一对应，表明样品的组分与预期一致；此外，从积分能量分布曲线可以

看出 Ge的3𝑑电子能级具有最强的电子态密度贡献，如图 6.3(c)插图，这表

明解离面最可能是 Ge原子截止面，与我们预期截止面的位置也相符。  
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图 6.3 (a) CeRh6Ge4的晶体结构，浅红色的平面表示可能的解理面；(b) 体布里渊区

边界和本文定义的动量轴，𝑘𝑧沿[010]方向定义；(c)大能量范围的芯能级的扫描

(插图显示了 Ge 芯能级的强度)；(d) 在𝑘𝑧 − 𝑘𝑥费米面图，相应的光子能量范围为

30-150 eV，用于转换𝑘𝑧的内电势为~ 12 eV； (e) 90 eV (𝑘𝑧~ 0) 时的𝑘𝑦 − 𝑘𝑥  费米面

图，(d)中的黑色六边形和(e)中的方形表示体布里渊区边界，(e)中的黑色圆点表示

高对称动量点；(f) 几个典型𝑘𝑧值的能量-动量色散，蓝色虚线代表第一个布里渊区

中局域的4𝑓计算能带，并标记了高对称动量点(Γ ,K,M) 和穿越费米面的(𝛼, 𝛽, 𝛾, 𝜂 )

能带。  

通过改变光子能量和扫描角度，我们对材料的三维费米面形状测量进

行了表征，如图 6.3(d，e)。可以看出沿着垂直表面方向的费米面电子结构

随着光子能量改变呈现明显的周期性结构且与块体周期性相符，其如图 6.3 
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(d)；转换成𝑘𝑧 − 𝑘𝑥费米面时所用的内电势(inner potential)为 12eV，这是一

个典型的金属性材料内势值。图中标注了几个典型的垂直方向波矢所对应

的光子能量，其中72eV，80eV，90eV分别对应着𝑘𝑧为 0，0.25𝑏∗和0.5𝑏∗； 

𝑏∗规定为沿着𝑘𝑧方向的动量空间格矢，对应于图 6.3(b)中 ΓΜ方向。其中

122eV为Ce的共振能量，通过估算，其kz值与 80eV相差正好约一个周期，

可以直接来比较4𝑓电子在能带上的贡献。从图 6.3 (d)中可见材料在 90eV 

(𝑘𝑧 ~ 0; ΓK所在平面)光子能量的𝑘𝑦 − 𝑘𝑥费米面测量中存在波浪形的电子分

布，其周期性与块体的周期性相一致。 

图 6.3 (f)中展示上述几个典型能量的电子结构与能带计算的比较；图中

的蓝色虚线为基于局域 4𝑓电子近似的密度泛函能带计算结果，可以看见导

带电子结构基本能与 ARPES实验测量能带色散相对应，其中能量和色散的

部分差异可能来自于材料的关联效应导致的能带重整化和实验测量中由于

不确定性原理导致的𝑘𝑧展宽效应，这两个效应在计算普通 DFT 计算时无法

被准确的考虑。从图中我们可以看到材料穿越费米面的能带主要来包括

(α, β, γ, η)四条能带。 

为了仔细研究 4𝑓电子对能带的影响，我们利用了Ce的共振能量(122eV)

来进行共振 ARPES 测量。通过对比共振能量(122eV)和非共振能量(90eV，

114eV)下的电子能谱和动量积分的电子态密度分布曲线，可以明显发现共

振能量下在-2.7eV，-0.3eV以及费米面附近存在加强的电子态密度峰，其分

别对应4𝑓0，4𝑓7 2⁄
1 和4𝑓5 2⁄

1 的4𝑓 电子特征峰，如图 6.4 (a)所示，这证明材料

中的极强的近藤作用，因而表明材料的4𝑓电子在顺磁态下的巡游性极强，

𝑓电子极大的参与了费米面的构成。 
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图 6.4 (a)大能量范围的共振 ARPES谱和非共振与共振的积分光电子能谱的对比；

(b) 90eV和 122eV下费米面附近和费米面之下 0.5eV的等能面谱图，图中的蓝线为

DFT 计算的费米面形状；(c) kz值相差正好约一个周期的非共振与共振的 ARPES

能谱对比，右侧为导带电子和4𝑓电子能带的示意图。 

      共振和非共振能量下的费米面和费米面之下 0.5eV的等能面如图 6.4 (b)

所示，其中蓝色虚线为一个周期内基于局域的 4𝑓电子假设下相应的费米面

以及-0.5eV 处等能面的计算能带结构，可以与实验测量直接相对比。共振

和非共振能量在同一kz值下的费米面附近的精细电子结构如图 6.4 (c)所示。

由于kz相差正好一个周期，因此根据周期性原理其导带电子能带在理论上

应该相同，仅仅存在4𝑓电子贡献的差异。从图中可见在非共振能量(80eV)

下，材料在一个周期内穿过费米面的能带主要包括一个电子口袋

F1(𝑘𝑥~0 Å
-1
)和一个空穴口袋 F2(𝑘𝑥~0.6Å

-1
)，其中右侧的 F2(𝑘𝑥~1.2 Å

-1
)是
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位于下一周期的等效点，导带电子和4𝑓电子能带的示意图如图 6.4 (c)最右

侧所示。通过对比，可以看出共振能量下材料存在明显的能带杂化且其 4𝑓

电子能带呈现出清晰的色散性，这一能带结构可以由式(1.2)和式(1.4)的周

期性安德森模型(PAM)来描述。 

 

图 6.5 不同极化入射光下的等能面和电子能带结构。(a-d) 90eV和 122eV的光子能

量下的 LH和 LV的费米面和费米面以下 0.5eV的等能面图谱；(e, f) 122eV光子能

量下 LV和 LH极化光的费米面附近的精细电子结构。 

当改变入射光电子的极化状态后，材料的电子结构会显示出一些不同，
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这与材料中电子波函数的对称性和跃迁矩阵元效应相关。其在不同偏振光

下的共振和非共振的费米面以及费米面之下 0.5eV的等能面能谱如图 6.5 (a-

d)所示。其中费米面附近 4𝑓电子能带在不同的偏振光的电子结构如图 6.5 (e, 

f)所示，在 LV 偏振下费米附近的准粒子能带具有更高的强度，类似的现象

在CeIrIn5材料中也被报道过[186]。虽然光谱强度具有光子偏振的依赖性，表

明材料的电子能带具有一定的轨道选择性，但其整体的能带结构基本一致；

由于在入射光为 LV极化时的材料电子能带结构更清晰，因此我们后续分析

主要基于 LV极化的实验数据来进行。 

6.3.2 能带依赖的温度演化 

重费米子材料的一个典型特征是其准粒子谱强度具有极强的温度依赖

性，这一点可以从电阻等输运性质和 AREPS的准粒子谱强度随温度的演变

来探测，其反应了近藤效应随着温度的演化关系。为了理解在这一独特铁

磁量子临界材料中的4𝑓电子近藤相互作用随温度的演化，我们测量其变温

ARPES 能谱，实验测量温度最低约为 7K，最高超过 120K，图 6.6 (a)分别

展示其在 7K和 120K下的共振 ARPES能谱。从 ARPES能谱上可见低温下

其具有极强的近藤杂化，4𝑓电子表现出周期调制和色散型的能带结构，这

表明在铁磁温度之上其 4𝑓电子是巡游性很强的。我们分别选取了两个有特

征的能带交叉点 F1 和 F2 来研究其温度依赖行为。当升高温度时，两个不

同动量位置的准粒子峰即使在高于 120K仍然未完全消失，表明材料的近藤

相互作用起始温度高于 120K，根据电阻输运可以看出其近藤相干温度约为

80K，说明光电子能谱技术即使在电阻输运显示的相干温度之上仍然可以

探测到近藤相互作用的信号，这一现象也在此前关于CeCoIn5等反铁磁量子

临界重费米子材料的实验中被报道过[72]。 
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图 6.6 (a)光子能量为 122eV的低温(7K)和高温(120K) ARPES能谱；(b, c) 分别在 F2

和 F1动量处的能量分布曲线的温度演化，其动量位置如图 6.6 (a)中虚线所标示；

(d, e) F2 和 F1 处减去背底强度后的准粒子峰强度(∆H )的温度演化图，其强度以

120K的值为标准做了归一化处理。 

通过对比 F1，F2 两个动量点扣除背底后的准粒子峰高∆H 的温度演变，

如图 6.6 (b-e)，从图中可以直观地看到其中 F2的强度变化更大，其 120K的

峰高约为低温的 60%，而 F1处的强度变化则小得多；这表明两点的近藤杂

化强度不同。进一步将 ARPES谱图除以仪器分辨率卷积的费米狄拉克函数

可得到材料的光谱函数，通过分析材料的准粒子强度随温度的演变，可见
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其中几个等效 F2 点表现出相似的行为，其准粒子的高度∆H和积分强度随温

度升高都呈现近似对数降低的重费米子杂化行为，如图 6.7 (b-d, g, h)所示。 

 

图 6.7 (a-d) F1和三个等效 F2点(−0.4 Å−1, 1.2 Å−1, 2.1 Å−1)的能量分布曲线，其中

虚线分别为 7K和 120K分辨率卷积的费米狄拉克函数；(e, f)  扣除背底后的准粒子

峰高度和积分强度两种方法得到的 F1 处的温度演化；(g, h) 扣除背底后的准粒子

峰高度和积分强度两种方法得到的 F2处的温度演化。 
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但是对于F1点两种方式处理的结果具有一定的差异性，图6.7 (a, e, f)。

通过仔细分析和模拟，这一现象出现可能与材料具体的能带结构、晶体场

效应以及有限温度激发相关，通过与能带计算对比可知 F1处为电子口袋带

底形成的杂化，F2 为空穴口袋带顶部形成的杂化，如图 6.4 (c)，在考虑有

限温度和晶体场效应影响下，电子口袋的带底电子更容易热激发到费米能

级之上的小范围内。通过将高温 ARPES谱除以仪器分辨率卷积的费米狄拉

克函数后可以一定范围内得到费米面之上的能带，其如图 6.8 (a)所示，F1

点费米能级可见电子型能带底部，F2 为空穴口袋的能带顶部，这一差异也

可以从能量分布曲线上得到证实如图 6.8 (b)。通过拟合不同温度下的电子

口袋随温度演化的能量分布曲线，可以发现不仅准粒子峰强随温度升高而

降低的重费米子行为，而且其峰位也有一定的变化，如图 6.8 (c)；这与其

电子型的能带结构和晶体场劈裂的子能级相关。通过模拟 F1点在两种处理

方法下的温度演变可以得到与实验类似的结果，如图 6.8 (d) 。 

 

图 6.8  (a, b) 120K的 ARPES谱除以仪器分辨率卷积的费米狄拉克函数的谱图和 F1, 

F2的能量分布曲线；(c, d) 拟合的温度依赖的 F1处的能量分布曲线和两种方法得

到准粒子强度的温度演化。 
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       因此，结合 ARPES 实验测量和计算模拟，材料的电子结构可总结如

图 6.9(a, b)， 其中图 6.9 (a)为低温下的共振 ARPES能谱， F1，F2分别为上

文中所示的电子口袋和空穴口袋与4𝑓电子形成的能带杂化，其杂化示意图

如图 6.9 (b)中所示。对于无导带能带杂化的位置 S1 的峰强度演化如图 6.9 

(c)所示，其显示了较小的变化，其中 F1、F2、S1三个位置强度演变的对比

如图 6.9 (d)，其中 F1显示了最弱的温度依赖，这可能由于特殊的电子结构

和晶体场效应的影响，导致了其具有动量依赖的4𝑓电子杂化行为。 

 

图 6.9  (a) 7K下的共振 ARPES谱；(b) 基于周期性安德森模型的能带杂化示意图；

(c) S1点随温度变化的能量分布曲线；(d) 低温归一化后 F1，F2和 S1点扣除背底

后谱峰高度的温度演化。 

6.3.3 各向异性的𝒄 - 𝒇 杂化 

关于CeRh6Ge4材料的研究另一个重要研究兴趣就是探究其铁磁序和量

子临界的起源。鉴于此前的理论讨论，部分观点认为其各向异性的结构是
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关键，而如果铁磁性与结构的准一维性有关，那理论上应该可以从4𝑓电子

的电子结构上得到一些反映和体现。基于这个观点我们选择其中4𝑓电子信

号较强的 F2点分别仔细分析了其垂直 Ce原子链(图 6.10 (a))和平行于 Ce原

子链波矢方向(图 6.10 (b))的能带结构。其中垂直方向的准粒子色散比较平

直，而平行于 Ce 原子链的能带显示出一个明显的倒“U”形能带，靠近费

米能级的位置可以看到明显的态密度缺失和能带弯曲，如图 6.10 (b)中的白

色箭头所示，这可能与两个方向的杂化能隙的大小有关。 

 

图 6.10 (a, b)在 F2点垂直和平行于 Ce原子链方向的共振 ARPES能谱；(c, d) 分别

为(a, b)除以分辨率卷积的费米狄拉克函数后的谱图，图中的蓝色和紫色点分别为

拟合 MDC 和 EDC 曲线提取出的能带色散，白色虚线为基于周期性安德森模型拟

合得到的能带的𝐸−(𝑘)部分。 

通过将 ARPES谱除以分辨率卷积的费米狄拉克函数后可以得到沿着两

个方向的谱函数，如图 6.10 (c, d)。利用能量分布曲线和动量分布曲线拟合

可以分别提取出费米面附近准粒子能带和远离费米面的导带电子的能带色
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散，如图 6.10 (c, b)中的蓝色和紫色点线所示；依据周期性安德森模型，其

直接来自于下式中杂化后费米面以下的电子结构𝐸−(𝑘)： 

𝐸±(k) =
𝜀�̅� + 𝜀𝑑(k) ± √(𝜀�̅� − 𝜀𝑑(k))

2

+ 4|𝑉k|2

2
 

利用提取的能带色散可以与上式的周期性安德森模型进行拟合，其中𝜀�̅�为

Ce准粒子共振能级处的平带，𝜀𝑑(k)为导带电子能带。通过拟合可得到其沿

着垂直方向的杂化强度𝑉k𝑥约为 20meV，而沿着平行方向的杂化强度𝑉k𝑦约

为 62meV，其中沿着平行方向的不确定度约为±10meV，垂直方向由于能

带的弯曲更小，其不确定度稍大。依据拟合所得的下半部分杂化后能带

𝐸−(k)如图中白色虚线所示，其中平行方向的电子色散在费米面附近表现出

比垂直方向更大的能带弯曲，甚至能直接能在 ARPES能谱上看到杂化能隙

的打开。 

     由于𝑉的拟合值具有一定的不确定度，为了进一步比较和确认其杂化

强度的各向异性，我们画出了分别沿着垂直和平行方向不同杂化强度的电

子能带，如图 6.11 所示。其中垂直方向的杂化曲线分别选取𝑉为 20meV，

40meV和 62meV时的杂化能带，可以看出当𝑉为 40meV时的计算结果已经

明显偏离了实验测量值；相比而言，平行 Ce原子链的方向靠近费米面的能

带弯曲相比于垂直方向更加明显，杂化强度明显可见大于 40meV，因此即

使杂化强度的数值具有一点的不确定性，但是材料中的杂化强度的各向异

性这个结论还是可靠的。 

     结合材料的原子占位，我们认为这一各向异性的杂化强度𝑉是与材料

的 Ce原子周围原子分布有关的。从图 6.2 (a)可见沿着 c方向 的 Ce原子链

与最近邻的 Rh1和 Ge1原子构成沿着准一维原子链，相比而言 Ce原子周围

同平面的 Rh2 和 Ge2 原子与中心 Ce 原子则具有更远的原子间距；因此其 

4𝑓电子晶体势场基态的电荷主要在沿着 c 轴方向，这导致了沿着 c 轴方向

具有更强的𝑐 − 𝑓杂化强度。此外，根据 RKKY相互作用的图像，不同格点

的局域磁矩之间以导带电子为媒介形成磁有序，原子间距则影响相互作用

强度，因此结构的各向异性自然而言的与 RKKY 相互作用的各向异性相关，
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这可能是导致其磁性各向异性的原因。另外有部分理论文章认为非中心对

称结构中的自旋轨道耦合是造成其铁磁性的原因[187]。但是对于重费米子体

系，其 4𝑓电子自旋轨道耦合通常都是很强的，可以看到自旋轨道耦合形成

的4𝑓5 2⁄
1 和4𝑓7 2⁄

1 电子能带；而对于CeRh6Ge4中非磁性原子的自旋轨道耦合

导致的能带劈裂在我们实验的分辨率内没有明显的体现，因此这一方面还

需要跟多的实验和理论工作去证实。 

 

图 6.11 (a)垂直于 Ce原子链方向的谱函数以及提取的电子色散和拟合得到的𝐸−(k)

部分能带；(b)基于不同杂化强度(20meV，40meV和 62meV)所得到的𝐸−(k)曲线与

实验值的对比；(c)平行于Ce原子链方向的谱函数以及提取的电子色散和拟合得到

的𝐸−(k)部分能带；(d)基于不同杂化强度(20meV 和 62meV)所得到的𝐸−(k)曲线与

实验值的对比。 
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6.4 本章小结与讨论 

在本章中介绍了铁磁量子临界重费米子金属CeRh6Ge4的电子结构研究。

通过高分辨的共振ARPES测量和变温实验并结合理论计算，在CeRh6Ge4中

观测到了在铁磁相变温度之上的电子结构随温度的演变以及 4𝑓电子近藤杂

化各向异性的行为，其可归纳为以下几条： 

1、通过共振 ARPES 测量，观测到了材料能带存在明显的电子杂化行为，

其源自于4𝑓电子的近藤效应，表明材料在铁磁相变之上存在极强的近

藤杂化和巡游性较强的 4𝑓电子；通过变温实验可以发现这一现象发生

起始温度高于 120K，超过电阻实验的近藤相干温度(80K)，这与

CeCoIn5等反铁磁量子临界材料中观测的现象类似； 

2、在变温 ARPES 能谱上观测到了4𝑓电子准粒子峰强度的温度演化具有动

量依赖；其中电子型的能带交叉和空穴型的能带交叉的准粒子杂化峰强

的温度演变显示出明显的差异性，其可能与材料特殊的能带结构和晶体

场效应相关； 

3、其4𝑓电子杂化强度具有明显的各向异性，通过拟合周期性安德森模型，

其中平行于 Ce 原子链方向的杂化强度比垂直方向的杂化强度高出两倍。

这一明显的杂化强度各向异性可能与其独特的准一维结构中的原子占位

和原子距离以及独特的晶体场激发相关；这可能是导致其铁磁序和磁性

各向异性的因素； 

此外，在这材料中仍然还有一些值得研究的问题，例如早期理论模型

和近期量子振荡测量都认为其在铁磁区域下4𝑓电子是趋向于局域的[188]，但

是 ARPES测量表明材料在铁磁态之上具有非常强的近藤相互作用，且材料

低温有效磁矩非常小，因此材料在铁磁相的局域和巡游性还需要更多实验

探究，其是否存在铁磁相变附近的4𝑓电子巡游-局域转变仍然是一个值得研

究的问题，另外对于反铁磁量子临界中理论预言的“小费米面”到“大费

米面”的变化是否在这一铁磁量子临界材料中存在也是一个值得未来研究

的问题。 

总而言之，通过ARPES测量，我们报道了铁磁量子临界金属CeRh6Ge4

的电子结构和温度演化的电子能谱，其可以直接与反铁磁量子临界对比；
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同时观测到了动量空间中的各向异性的𝑐 -𝑓杂化，可能与铁磁量子临界现象

相关。这一工作为后期理解铁磁量子临界起源和其关联电子行为提供了谱

学实验依据。 
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总结与展望 

     本论文中主要利用分子束外延薄膜生长与角分辨光电子能谱实验方法

研究了几个典型镧系金属薄膜和合金的电子结构，包括金属Ce、Yb以及稀

土金属硅化物CeSi2等。此外还利用同步辐射光源研究了铁磁量子临界重费

米子材料CeRh6Ge4的电子结构。其具体可以总结成以下几个部分： 

1. 利用 MBE 技术和连续退火处理成功制备了高质量的单晶 Ce 金属膜，

其中包括此前研究较多的 P1相(γ相)和此前从未报道过的晶体层间距缩

小的 P2相，并结合 ARPES和 XRD对薄膜的电子结构和晶体结构进行

了测量。其中 P1 相的电子结构呈现明显近藤杂化行为，包括4𝑓0平带、

倒“U”形的准粒子色散以及对数依赖的准粒子强度的温度演化，这些

都可以利用近藤图像下的周期性安德森模型来描述；相对而言，P2 相

中远离费米面的4𝑓0能带和费米面附近的准粒子能带都呈现出更加色散

的 4𝑓电子结构，这种 4𝑓能带表明 P2相中的 4𝑓电子具有更大的电子带

宽和更强的巡游性，但这一电子退局域化的机制明显偏离周期性安德

森模型所描述的近藤杂化的物理图像；结合 XRD 测量结果，我们认为

P2 相中的巡游 4𝑓电子主要来源于带宽调制下的退局域化（即 Mott 物

理），其由 P2 亚稳态相中较小的层间距所驱动。这项实验为 4𝑓电子退

局域化研究提供了新的谱学证据和视角，也呼吁未来更多的 STM 等原

位实验来进行研究，进一步解析其结构和电子行为。 

2. 利用 MBE技术结合 ARPES和 STM对 Yb金属膜的电子结构进行了研

究。在薄膜生长过程中观测到了 4个原子层厚度优先生长的生长模式，

同时体系中存在厚度驱动的费米面 Lifshitz 转变；在低膜厚的金属量子

阱态中观测到了由界面电声子相互作用导致的电子能带扭曲，最大的

耦合强度达到 0.6。由于此前关于电声子耦合导致的能带扭曲(如铜氧化

合物和石墨烯等)主要来自材料自身的电声子耦合，而在 Yb/graphite 体

系中看到的能带扭曲来自跨越界面的电声子耦合，此现象在其它体系

中鲜有报道，结合 Yb 金属是压力下的混价超导体，因此在界面电声相

互作用影响下，其超导性质可能进一步改变(类似于单层 FeSe 生长在
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SrTiO3上)。但是目前由于薄膜的质量和尺寸效应限制而暂未发现超导

转变，未来值得进一步研究和探索。 

3. 利用高真空 MBE 和原位 ARPES 测量研究了重费米子CeSi2薄膜的电子

结构和输运性质。在这个工作中实现了厚度可控的高质量重费米子单

晶薄膜生长，并用 XRD 表征了材料的晶体结构，这是为数不多的几个

可利用 MBE 来实现维度调控的多元素重费米子材料。通过电子结构测

量发现材料中存在明显的近藤杂化行为和可能来自晶体场效应的能级

劈裂；在电阻上看到了材料低温下正比于𝑇1.5的非费米液体行为，结合

早期研究和 Doniach相图考虑，其可能对应于一个本征的非费米液体基

态。因此这个体系可能是研究维度调控下的 4𝑓电子态和非费米液体行

为的理想体系。 

     最后，利用高分辨的同步辐射 ARPES研究了新发现的准一维铁磁量子

临界重费米子材料CeRh6Ge4的电子结构，并结合共振ARPES和变温测量表

征了其能量/动量空间的电子结构和温度依赖关系。在这一材料中，铁磁转

变之上观测到了较强的近藤杂化行为且其起始温度明显高于电阻输运所显

示的近藤相干温度；其中不同类型能带杂化的温度依赖显示出了明显的差

异性，可能与其能带结构和材料的晶体场激发相关。此外，材料导带电子

与𝑓电子杂化强度呈现出极强的各向异性，其平行于 Ce 原子链方向的杂化

强度是垂直方向的三倍；这一明显的𝑐 -𝑓杂化各向异性可能与其各向异性的

铁磁性和量子临界相关。未来值得进一步研究其铁磁态下的电子结构和靠

近量子临界点的准粒子态，这对理解铁磁量子临界现象和奇异金属行为的

起源与微观机理具有重要意义。 

      综上所述，在本论文主要利用 ARPES和 MBE等实验技术研究几个具

有代表性的重费米子材料薄膜和单晶的电子结构，这些工作为从根本上理

解重费米子体系中的电子关联效应和丰富量子现象的微观机理提供了谱学

基础。从目前的研究现状来看，虽然重费米子材料关联电子态的研究已经

取得了许多重要的进展；但是由于重费米子体系的特征在于能量尺度低和

可调控性强，因此仍然有许多值得进一步挖掘的问题，比如关联拓扑态、

近藤效应和 RKKY 相互作用竞争在电子结构上的体现、多极序、超导电子
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态、阻挫效应等。而要想理解这些新奇的基态电子结构和演变，未来还需

要在许多方面进一步提升：1、进一步降低实验测量温度和提高能量分辨率，

如果 ARPES测量温度能在 mK温区高效稳定运行，将可对许多重费米子材

料的超导态、磁性态、重费米液体态进行直接电子结构测量，对理解其中

的 Kondo和 RKKY竞争、非常规超导配对、非费米液体行为等提供直接的

谱学证据；2、发展新型的原位调控技术，例如单向压、原位掺杂等，这样

可对样品进行原位调控下的电子结构测量，直接探测其电子结构随外界参

量调控的响应；3、结合维度调控等方法来研究其电子性质，通过维度效应

调控材料量子涨落，从而探究其量子基态演化规律。 
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