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ГЛАВНОГО РЕДАКТОРА СЕРИИ 
«ФИЗИКА, ХИМИЯ И МЕХАНИКА ПОВЕРХНОСТИ»

Проблема изучения поверхности твердого тела является 
одной из важнейших в современной науке. Так как матери­
алы взаимодействуют друг с другом и с внешней средой 
через поверхность, то именно поверхностные слои в большинст­
ве случаев определяют поведение и всего объема материала, 
его эксплуатационные характеристики. Уровень наших зна­
ний о структуре, составе и свойствах свободных поверхностей 
и поверхностей раздела, а также о микромеханизмах процес­
сов и явлений, протекающих на этих поверхностях и со­
ставляющих содержание фундаментальных проблем науки о 
поверхности, определяет возможность успешного развития 
прикладных исследований по разработке новых материалов, 
созданию новых приборов, машин и механизмов и важнейших 
технологических процессов. Увеличение прочности металличес­
ких изделий, их коррозионной стойкости, разработка новых 
эффективных покрытий и физических методов обработки 
поверхности, повышение надежности микроэлектронных схем, 
катализ, адгезия, трение, флотация — волг далеко не пол­
ный перечень проблем, связанных с поверхностью твердого 
тела.

J7o оценкам специалистов, наука о поверхности стоит 
накануне периода бурного развития, о чем свидетельствует, 
например, резкий рост числа научных публикаций. В связи 
с этим назрела необходимость выпуска обобщающих моногра­
фий, которые позволят специалистам ознакомиться с новей­
шими результатами в интересующей их области, быстро 
ориентироваться в смежных областях, а также облегчат 
подготовку молодых специалистов. Именно с этой целью 
предполагается в ближайшие годы выпустить серию «Физи­
ка, химия и механика поверхности», к работе над которой 
привлечены крупнейшие ученые нашей страны. В мировой 
литературе аналогичная серия отсутствует.

П РЕДИ С Л О ВИ Е
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Настоящая книга представляет собой первый том этой 
серии. В дальнейшем предполагается выпуск следующих то­
мов: «Спектроскопия и дифракция электронов при ис­
следовании поверхности твердых тел», «Дифракция рентге­
новских лучей и вторичные процессы в исследовании твердых 
тел», «Физические явления в поверхностных монослоях твер­
дых тел», «Электронные свойства поверхности», «Исследования 
взаимодействия водорода с поверхностью металлов», «Иссле­
дование окисленной поверхности металлов и сплавов», «Струк­
тура и свойства внутренних поверхностей раздела в металлах», 
«Большеугловые границы зерен и свойства поликристаллов», 
«Физико-химическая механика и поверхностные явления», 
«Ультразвуковая обработка поверхности», «Создание поверх­
ностных слоев и покрытий со специальными свойствами», 
«Свойства поверхности в проблеме износостойкости машин».

Как видно из этого перечисления, серия «Физика, химия 
и механика поверхности» охватит практически все важней­
шие фундаментальные и прикладные вопросы исследования 
поверхности и, несомненно, представит интерес для чита­
телей .

Академик 
Е. П. ВЕЛИХОВ



П Р Е ДИ С Л О В И Е

В настоящее время рентгеноэлектронная спектроскопия и 
масс-спектрометрия вторичных ионов стали одними из основ­
ных методов исследования поверхности твердых тел и строе­
ния вещества, хотя еще в 60-х годах они использовались 
только в нескольких лабораториях. Эти методы в значитель­
ной степени дополняют друг друга, и многие спектрометры 
обычно содержат комбинацию этих двух методов. Именно 
это обстоятельство побудило нас объединить описание этих 
методов в рамках одной монографии.

Рентгеноэлектронная спектроскопия и масс-спектрометрия 
вторичных ионов позволяют исследовать все элементы, про­
водить количественный анализ поверхности твердых тел, 
в том числе и монослоев. Оба метода широко используются 
при изучении процессов окисления, адсорбции, катализа, 
коррозии, диффузии, исследовании тонких пленок и покры­
тий. Рентгеноэлектронная спектроскопия позволяет, кроме 
того, определять функциональные группы, степень окисле­
ния исследуемого элемента и оценивать его эффективный 
заряд. Масс-спектр ометрия вторичных ионов дает возмож­
ность изучать изотопный состав, весьма эффективна при 
исследовании малых примесей.

При написании монографии преследовались две цели. 
Во-первых, имелись в ви ду интересы как уже работающих, 
так и еще только начин ающих работать в этих областях 
специалистов. В соотвехствии с этим в главах 1—3 и 6, 7 
дано систематическое изложение физических основ методов, 
причем не предполагалось ранее знакомство читателей с ме­
тодами. Вследствие этого эти главы можно использовать 
в качестве учебного пособия для специалистов, желающих 
глубоко и профессионально овладеть методами рентгено­
электронной спектроскопии и масс-спектрометрии вторич­
ных ионов.
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Во-вторых, учитывались также интересы тех работников 
научно-исследовательских и промышленных организаций, ко­
торые хотели бы ознакомиться с возможностями методов, с ре­
зультатами, полученными в той или иной конкретной области 
применения. С этой целью в главах 4, 5 и 8—10 изложены 
некоторые основные результаты, полученные при изучении 
катализаторов, коррозии и окислении твердых тел, импла- 
нтационных профилей, поверхностных соединений на ми­
нералах при флотации, адгезии и т. д. (см. содержание).

Первая часть тома «Рентгеноэлектронные исследования 
поверхности твердых тел» написана доктором химических 
наук В. И. Нефедовым, вторая часть «Исследование поверх­
ности методом масс-спектрометрии вторичных ионов» — 
членом-корреспондентом АН УССР доктором физико-мате- 
матических наук В. Т. Черепиным.

В. И. НЕФЕДОВ
В. Т. ЧЕРЕПИН



Часть первая

РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

Глава первая

Э Н ЕРГИ Я  СВЯЗИ В Н У Т Р Е Н Н И Х  Э Л ЕКТРО Н О В 
И  И Д Е Н Т И Ф И К А Ц И Я  Х И М И Ч Е С К И Х  

С О Е Д И Н Е Н И И

1.1. Физические основы метода рентгеноэлектронной 
спектроскопии и экспериментальная техника

Теоретические основы метода были заложены еще в 1905 г., когда
А. Эйнштейн вывел свое известное уравнение для фотоэффекта:

hv =  Есв -f- Екин, (1.1)
где hv — энергия кванта; Есв — энергия связи электрона в веще­
стве; Екин — кинетическая энергия электрона после фотоиони­
зации. Суть метода рентгеноэлектронной спектроскопии [1—16]— 
измерение кинетической энергии # кин внутреннего или 
валентного электрона, выбитого квантом известной энергии hv. 
По этим величинам легко рассчитать Есв — энергию ионизации, 
которая является чувствительной характеристикой химической 
связи в соединении.

С помощью рентгеноэлектронного метода можно исследовать 
все элементы, кроме водорода. В качестве образцов могут быть ис­
пользованы твердые тела, замороженные жидкости и газы. Так как 
эксперимент проще проводить для твердых тел в виде порошков 
или пластинок, то обычно предпочитают малолетучие образцы. 
Для исследования легколетучих образцов прибегают к заморажи­
ванию. Минимальное количество элемента в образце, которое мож­
но исследовать, 10~5 г. (Для обнаружения элемента достаточно 10“7 г 
и даже 10~9 г.) Обычная масса образца 10—100 мг. Образцы мож­
но охлаждать до температуры жидкого азота или нагревать на не­
сколько сотен градусов Цельсия. Однако в литературе [12] есть 
также указания на эксперименты, в которых образцы охлаждались 
До температуры жидкого азота и нагревались на несколько ты­
сяч градусов. Основные ограничения для образцов сводятся 
к двум требованиям: 1) вещество не должно разлагаться в вакуу­
ме г; 2) вещество не должно заметно разлагаться под действием

1 Вакуум не хуже 10' 3 Па, обычно 10~4—-10" 9 Па.
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Рис. 1.1. Схема рентгеноэлектронного 
спектрометра
1 — рентгеновск ая трубка; 2 — образец;
3 —электронный спектрометр; 4 — детектор; 
5 —защита от магнитного поля

Ряе. 1.2. Линии N ls[4 ]
1 — [Iren3](NCS)3; 2 — [lren3] (N 02)3; 
3 — [Iren3](N 0 3)3; 4 — [Iren2C lN 02](N 0 3); 
5 —  [Iren2 (N 0 2)2](N 0 3); 
в — [Go(NH3)6G N ](N 02)2 -I—i i и  1 i i i i 1 и  i i 1

m  m  m  m

рентгеновского излучения. Подавляющее большинство химичес­
ких веществ удовлетворяют этим требованиям.

Обычно глубина выхода выбитых электронов из образца не 
больше 50 А 2, поэтому при изучении вещества необходимо быть 
уверенным, что поверхностный слой 50 А правильно характери­
зует весь объем вещества. С другой стороны, это обстоятельство 
открывает возможности для изучения поверхности. Если иссле­
дуемый слой и подложка химически неэквивалентны, то можно изу­
чать даже моноатомные слои (в том числе адсорбированные моле­
кулы).

Принципиальная схема экспериментальной установки приве­
дена на рис. 1.1. Рентгеновское излучение из трубки попадает на 
образец, помещенный вблизи входной щели спектрометра, и выби­
вает электроны из внутренних и валентных уровней. Выбитые 
электроны попадают в электронный спектрометр высокого разре­
шения для определения их кинетической энергии. Сфокусирован­
ный монохроматичный пучок электронов поступает в детектор 
электронов. Вид спектров показан на рис. 1.2, который демонстри­
рует одновременно ряд их важных свойств: площадь под кривой 
пропорциональна числу выбитых электронов, т. е. числу атомов 
данного сорта в молекуле, а положение максимума специфично 
для каждой функциональной группы. Спектры обозначаются 
следующим образом: сначала приводится химический символ эле­
мента, а затем оболочки, из которой удален электрон, например 
Pt 4/7/3, N Is и т. д. Иногда для простоты значение квантового 
числа / опускается — в этом случае под величиной, например

2 См. подробнее гл. 2, подразд. 2.2.



Pt 4/, понимается или весь спин-дублет Pt 4/в/2 и Pt 4/?/2, или 
более интенсивная линия Pt 4/7/а.

Для ознакомления с рядом особенностей и возможностей 
метода рассмотрим кратко основные узлы аппаратуры и условия 
получения спектров. В настоящее время рентгеноэлектронные спек­
трометры выпускаются в нашей стране и рядом зарубежных фирм, 
например, «Вакуум-Дженерейторс» (Vacuum-Generators), «Хью­
летт-Паккард» (Hewlett-Packard), «Мак-Ферсон» (McPherson), 
AEI и др. Информация об этих приборах содержится в специаль­
ных фирменных выпусках, а также в работе [13].

Источники рентгеновского излучения. Источниками рентге­
новского излучения служат обычные рентгеновские трубки. В раз­
личных типах описанных спектрометров трубки работают при ре­
жиме приблизительно V =  8 — 15 кВ, У =  20 -г- 200 мА. Ис­
пользуются также трубки с вращающимся анодом для уменьшения 
локального перегрева анода. В качестве материала анода обычно 
применяют Al, Mg. Энергии К а-линий этих металлов равны соот­
ветственно 1486,6 и 1253,6 эВ. Используют 3 также К а-линии 
F, Si, Си, Сг и М%-линии Y и Zr. Рентгеновская л и н и я  и  образец 
разделены т о н к о й  пленкой, через которую проходит рентгеновское 
излучение. Разделение объемов трубки и образца необходимо для 
предотвращения попадания рассеянных электронов из рентгенов­
ской трубки в камеру образца.

Для улучшения разрешающей силы прибора (см. ниже) суще­
ственно использовать монохроматическое рентгеновское излуче­
ние для выбивания электронов из образца. С этой целью иногда 
используются тонкие фильтры между трубкой и образцом. В од­
ном из шведских приборов и в спектрометре фирмы «Хьюлетт- 
Паккард» для этой цели применяются изогнутые кристаллы. Мо- 
нохроматизация рентгеновского излучения полезна также для 
упрощения картины рентгеноэлектронного спектра. Вблизи К а12- 
линии на расстоянии примерно 10 эВ для Mg и А1 расположены 
сателлиты а3)4, которые повторяют весь спектр, полученный от 
К а12-линии. Интенсивность этих побочных линий составляет 8 
и 4% от основной линии рентгеноэлектронного спектра4.

Особый интерес представляет следующий способ [19] возбуж­
дения рентгеноэлектронных спектров, который в принципе по­
зволяет сканировать образцы с пространственным разрешением 
около 20 мкм. На тонкую пленку А1 (толщиной около 6 мкм) на­
носится тонкий слой образца (около 0,1—1 мкм). Эта пленка облу­
чается с обратной стороны сфокусированным пучком электронов, 
которые возбуждают линию А1 К а. Поскольку интенсивность
3 Для изучения валентных уровней газов и твердых тел используют также 

излучение линий Не(1) и Не(П) с энергиями 21,2 и 40,8 эВ. Такие спектры 
называют фотоэлектронными. Разделение электронных спектров на рент- 
гено- и фотоэлектронные в зависимости от энергии возбуждения является 
условным и отражает лишь историю развития метода.

4 Детальное изучение энергетического положения и относительной интен­
сивности ^-сателлитов линий А1 К а и Mg К а дано в работах [17, 18].
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рентгеновского облучения быстро затухает с ростом угла между 
нормалью к поверхности пленки и потоком фотонов, то фотоэлект­
роны в образце возбуждаются в основном лишь в малой области 
образца, близком к размеру фокусного пятна электронов на 
обратной стороне алюминиевой пленки. В качестве источника не­
прерывного (и поляризованного) рентгеновского излучения с энер­
гией обычно до 350 эВ (а в ряде случаев и выше) можно использо­
вать излучение синхротрона. Использование этого излучения осо­
бенно эффективно при изучении валентных уровней.

Наряду с рентгеновским излучением для выбивания электро­
нов можно использовать электронные пушки. Преимущество по­
следнего типа возбуждения заключается в легкости фокусировки 
электронного пучка и в возможности непрерывно менять энергию 
возбуждения. Следует, однако, учесть два существенных недо­
статка электронного возбуждения: 1) заметное рассеяние падаю­
щих электронов существенно повышает фон, особейно в случае 
твердых тел; 2) большинство веществ, представляющих интерес 
для химических исследований, разлагается в результате элект­
ронной бомбардировки.

Защита от магнитного поля Земли. Так как ход электронных 
пучков в спектрометре (монохроматоре) зависит от магнитных по­
лей и необходимо, чтобы траектории электронов зависели только 
от поля (магнитного или электростатического) монохроматора, 
то магнитное поле Земли вблизи спектрометра должно быть прак­
тически сведено к нулю. Способы компенсации магнитного поля 
Земли зависят от энергии электронов и типа монохроматора, но 
они обычно сводятся к одному или к комбинации из следующих 
способов: 1) набор катушек Гельмгольца; 2) парамагнитный эк­
ран из мю-металла. В настоящее время в основном применяется 
второй метод. Использование мю-металла недопустимо в случае 
магнитных монохроматоров, так как парамагнитный экран не 
только обрезает поле Земли, но и вносит возмущение в поле спект­
рометра, что уменьшает его разрешающую способность.

Вакуумная система. Вакуум в камере спектрометра в за­
висимости от типа прибора составляет от 10~4 до 10~9 Па (обычно 
10~6—10~8 Па). Необходимо подчеркнуть, что при исследовании 
адсорбции на чистых поверхностях металлов или при исследова­
нии поверхностных электронных состояний необходим вакуум 
около 10~8 Па, поскольку в противном случае поверхность будет 
загрязнена остаточными газами. Оценки показывают [12], что при 
вакууме 10~7 Па молекулы 0 2 при коэффициенте прилипания 
к  твердой поверхности, равном единице, покрывают поверхность 
мономолекулярным слоем за 50 мин. Поскольку это время обрат­
но пропорционально давлению, то при вакууме 10~6 Па мономоле- 
кулярный слой образуется уже за 5 мин, что сопоставимо с вре­
менем записи спектра.

При исследовании обычной поверхности образцов, т. е. по­
верхности, образовавшейся в результате каких-либо реакций на 
поверхности в обычных условиях, требования к вакууму значи­
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тельно менее жесткие, поскольку адсорбция остаточных газов 
спектрометра не изменяет существенным образом состав поверх­
ностной пленки образца, находившегося на воздухе. (Возможна 
лишь добавочная адсорбция слоя углеводородов.) Вследствие это­
го исследование поверхности реальных объектов можно прово­
дить уже в вакууме около 10~4 Па. Если, однако, при этом при­
меняется ионное травление (см. гл. 3), то вакуум в большинстве 
случаев должен быть также достаточно высоким. Высокий ва­
куум в спектрометре создается диффузионными насосами в при­
борах фирм AEI и VG, ионными насосами в приборах СКВ АП 
АН СССР и фирм «Дю-Понт» (Бд Pont), «Вариан», «Хьюлетт-Пак­
кард», турбомолекулярными насосами в приборах фирмы «Мак­
Ферсон» и некоторых приборах фирмы «Вариан». Форвакуум 
обычно создается механическими насосами. Применение адсорб­
ционных насосов может способствовать уменьшению загрязнения 
образца парами рабочих жидкостей насосов.

Монохроматоры. В рентгеноэлектронной спектроскопии при­
меняются различные типы монохроматоров для фокусировки элект­
ронов [14—16].

Магнитные монохроматоры. В монохроматорах этого типа для 
фокусировки электронов используется магнитное поле. Теория 
двойной фокусировки и первые приборы на этом принципе разра­
ботаны группой К. Зигбана [2, 3]. В приборах такого типа не ис­
пользуется железо — их обычно изготовляют из алюминия или 
бронзы. Для большинства химических исследований достаточны 
спектрометры с радиусом 30 см. Двойная фокусировка обеспечи­
вается неоднородным магнитным полем, создаваемым набором из 
четырех цилиндрических катушек. Группа К. Зигбана использо­
вала также постоянный магнит для фокусировки электронов [2]*

Электростатические монохроматоры. Монохроматоры такого 
типа широко применяются в серийных спектрометрах. Рассмот­
рим схему, которая используется в серийной продукции фирмы 
«Вариан» (рис. 1.3). Монохроматор состоит из сферического кон­
денсатора, который фокусирует электроны определенной энергии 
на выходной щели. Электроны попадают в монохроматор не сразу 
от источника — между спектрометром и источником приложено 
замедляющее поле уменьшающее энергию электронов при­
мерно с 1000 до 10—100 эВ. Это позволяет использовать меньший 
по размеру монохроматор и, кроме того, увеличить интенсивность 
сигнала. Энергетическая развертка спектра осуществляется с по­
мощью замедляющего поля, которое управляется компьютером. 
Кинетическая энергия электронов, поступающих в монохроматор 
(анализатор) Еан, не изменяется в процессе съемки. Так как вели­
чины Ею и Еан связаны уравнением

Ясв ^  ^  —  Ейш — -Ёзам) (1 *2 )

то задание величины 1?зам полностью определяет величину Есв 
для электронов, попадающих в детектор.
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Для некоторых сферических анализаторов такого типа, при ко­
торых энергия электронов, поступающих в анализатор, является 
величиной постоянной, величина аппаратурного уширения линий 
остается постоянной. Такие анализаторы используются в отече­
ственных приборах, разработанных СКВ АП АН СССР, а также 
в приборах фирм «Вакуум генераторе», «Хьюлетт-Паккард».

В секторных сферических анализаторах развертку спектра 
можно осуществлять и другим способом: путем изменения поля на 
электродах конденсатора можно последовательно подавать на 
входную щель электроны разных энергий. В этом случае величина 
аппаратурного уширения линий будет меняться: чем выше энер­
гия электронов £*ан в анализаторе, тем шире пик, поскольку вели­
чина аппаратурного уширения приблизительно пропорциональна 
величине Такие анализаторы поставлены на спектромет­
рах фирмы «Мак-Ферсон».

На приборах фирмы AEI развертку спектра можно проводить 
обоими описанными способами.

Анализатор типа «цилиндрические зеркала» применяется в 
приборах фирмы PHI. В таких анализаторах имеются два коак­
сиальных цилиндра, причем внутренний заряжен отрицательно. 
Образец и детектор находятся на оси цилиндров. Электроны по­
падают в анализатор после прохождения замедляющего поля. 
Развертка спектра осуществляется путем изменения потенциала

Рис. 1.3. Схема спектрометра YIEE-15 «Вариан»
1 — рентгеновская трубка; 2 — образец; з — ФЭУ

Рис. 1.4. Схема реытгеыоэлектроыного спектрометра
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на внешнем цилиндре или в результате изменения тормозящего 
поля. Все описанные выше анализаторы называются отклоняющи­
ми, или дисперсионными.

В приборе фирмы «Дю-Понт» применяется анализатор, совме­
щающий в себе дисперсный и бездисперсный принципы. Сначала 
выделяется полоса энергий электронов в анализаторе дисперсион­
ного типа низкого разрешения. Далее эти электроны проходят 
фильтр низких скоростей, который отражает только электроны, 
энергия которых меньше определенной величины. Эти отраженные 
электроны фокусируются и направляются на фильтр высоких 
скоростей электронов, который пропускает к детектору только 
электроны с энергией выше номинальной энергии фильтра. В ре­
зультате выделяются электроны в узком диапазоне энергий.

Рассмотрим теперь вопрос, крайне важный для анализа соста­
ва образца на основе интенсивностей рентгеноэлектронных спект­
ров, о зависимости эффективности Т различных анализаторов от 
кинетической энергии Екин фотоэлектронов. Отметим прежде все­
го, что в анализаторах с замедляющим полем можно достичь боль­
шей интенсивности при одинаковых разрешениях, чем в анализа­
торах без замедляющего поля [12, 20]. Действительно,

где В — светимость электронного источника на единицу площади 
и единицу телесного угла; А — площадь источника электронов; 
Q — телесный угол выхода электрона от источника в анализатор 
(рис. 1.4).

Если обозначить Л^кин разрешение анализатора, то в случае 
применения замедленного поля

т. е. То ]> Г. Поскольку величины А 0 и Q0 в спектрометрах с за­
медляющим полем фиксируются конструкцией прибора, то в таких 
анализаторах

т. е. интенсивность уменьшается при уменьшении и выше для 
линии с меньшим значением ^кин- При уменьшении Еш в соот­
ветствии с (1.4) уменьшается Екин, т. е. улучшается разрешение, 
однако отношение сигнал/фон уменьшается (см. табл. 1.1 для ана­
лизатора фирмы «Вариан»).

Отметим, что теоретическое выражение (1.7) часто не выпол­
няется и показатель степени п при ЕкИн часто около —V2. Это

Т ~  BAQ, (1.3)

■®о — (-^ан/^кин)* ~  (Д^кин/^ан)
Q0 ~  (АЕК1Ш/Елк)г/*, (1.4)

а без замедляющего поля
А ~  (AZ?KHHAZ?KHH)3/2, £2 ~  (Д2?кин/2?кин) /2. (1.5)

(1.6)

(1.7)
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имеет место, например, в спектрометрах «Хьюлетт-Паккард» 
и «Вакуум-Дженерейторс» [211.

В спектрометрах, где энергия электронов в анализаторе не яв­
ляется постоянной,

Т ~ Е КИК1 (1.8)
т. е. интенсивность линий растет с величиной Екик.

Детекторы. В качестве детекторов для счета электронов обычно 
служат канальные электронные умножители. Наиболее прогрес­
сивный метод регистрации — применение многоканальных миниа­
тюрных умножителей (фирма «Хьюлетт-Паккард»). В этом слу­
чае счет электронов проводится по многим каналам, соответствую­
щим различным значениям Есв. Так как интенсивность спектраль­
ного участка измеряется обычно примерно в 100 точках, то при­
менение многоканального умножителя при прочих равных усло­
виях уменьшает время регистрации спектра в 100 раз.

Разрешающая способность. Одной из важнейших характери­
стик прибора является разрешающая способность. Ее величина 
зависит от значения ширины Ел линии рентгеноэлектронного 
спектра. Величина £ л, измеряемая на половине интенсивности 
линии, равна

Ел =  £уР +  £ап +  Е л, р +  ■Й'н.з, (1*9)
где Еур — ширина изучаемого уровня; Еаи — аппаратурное уши- 
рение, связанное с невозможностью осуществления идеальной фо­
кусировки электронов; ЕЛф — ширина рентгеновской линии, 
с помощью которой выбиваются электроны из образца; £^.3 — 
расширение, связанное с неравномерной зарядкой 5 частиц порош­
ка (для непроводящих порошкообразных веществ). Отметим ус­
ловный характер уравнения (1.9). Полуширина результирующей 
линии является суммой полуширин различных составляющих, 
если для последних справедливы лоренцевые распределения.

Величина Еур изменяется в широких пределах — от десятков 
до десятых долей электронвольта. Так как ширина внутренних 
электронных уровней растет при переходе от периферийных обо­
лочек к более глубоким, то обычно изучают внутренние уровни 
с главным квантовым числом на одну-две единицы меньше, чем 
у валентных электронов, например 15-электроны для первого пе­
риода, 2р-электроны для второго и третьего периодов, Зй-элект- 
роны для элементов группы Pd и т. д. В этом случае обычно i?yP ~  
~  1 эВ.

Величина Еап в различных приборах в зависимости от условий 
съемки спектра колеблется от 0,3 до 2 эВ и составляет около 1% 
от Еан (табл. 1.1).

Величина ЕЛф равна 0,6—0,8 эВ для Mg Ka- и А1 # а-линий. 
Для iTa-линий Сг и Си величина Ел̂  растет в 2—3 раза. Величи­
на ЕЛф составляет около 40% от величины Ел даже при исполь­
зовании А1 К а- и Mg К а-линий. Поэтому разработан метод ком-

$ Эффекты зарядки образца рассмотрены в следующем подразделе.
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Таблица 1.1. Зависимость интенсивности в максимуме линии -Гтах, интен­
сивности фона Хфон и ширины Е л линии С is  от величины Е&н

Еан> эВ 2?ji> Jmax. имп/с ф0Н, имп/с *тах/*фон (*тах *фон)/*фон

100 1,85 7500 1250 6
■

5
50 1,30 3100 600 5 4
20 1,05 1150 950 1,2 0,2

бинированной фокусировки (рис. 1.5) [2], позволяющий с помощью 
кристалла-монохроматора рентгеновского излучения и магнит­
ного (или электростатического) поля исключить вклад естествен­
ной ширины Ял.р рентгеновской линии возбуждения в значение 
Ел. Образец в этом случае наклонен под таким углом а к падаю­
щему рентгеновскому монохроматизированному пучку, что фото­
электроны, испускаемые различными участками образца и имею­
щие разную кинетическую энергию, фокусируются в одной точке, 
поскольку путь для электронов, возбужденных высокоэнергети­
ческим краем рентгеновской линии и имеющих энергию Е +  
+  Ел,р/2, больше, чем для электронов, возбужденных другим 
краем линии с энергией Е — ЕЛф/2 (рис. 1.5). Этот метод эффек­
тивен только для образцов с достаточно гладкой поверхностью.

Величина ЕНт3 может достичь нескольких десятых электрон- 
вольта. Для уменьшения значения EHt3 рекомендуется добиваться 
по возможности гладких и однородных пленок изучаемого порош­
ка на поверхности образца или облучать образец потоком медлен­
ных электронов.

Таким образом, величина Ел в среднем составляет 2—3 эВ 
при Еан =  100 эВ для приборов без комбинированной фокуси­
ровки. Результаты испытаний различных типов спектрометров 
показывают, что применение монохроматоров рентгеновских ли­
ний в случае порошкообразных образцов уменьшает величину Ел 
примерно на 0,3—0,5 эВ [22]. Разрешающая способность совре­
менного спектрометра обычно достаточна, чтобы отличить атомы 
одного и того же элемента с разными степенями окисления в одном 
соединении (см. рис. 1.2).

1.2. Учет зарядки образцов и калибровка спектров
Если изучаемый образец является проводником, то между образ 
цом и материалом спектрометра устанавливается электрическое 
равновесие (уровни Ферми выравниваются). Для таких образцов 
естественно было взять уровень Ферми материала спектрометра 
за ноль отсчета кинетической энергии выбитого электрона, т. е. 
определять величину Есв из выражения

EqB ^  — -Ё'кин Фсп? (1.10)
где Фсп — работа выхода материала спектрометра.
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Рис. 1.5. Принцип ком­
бинированной фокуси­
ровки
1 — рентгеновский источ­
ник;
2 — кристалл-монохрома­
тор рентгеновского излуче­
ния;
3 — образец;
4 — электронный спектро­
метр;
5 — детектор

Рис. 1 .6 . Взаимосвязь 
энергетических харак­
теристик проводящего 
образца и спектрометра

Рис. 1.7. К  определению 
абсолютных величин
^ион
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Взаимосвязь различных энергетических характеристик изо­
бражена на рис. 1.6 [12], где Ф0 — работа выхода для проводяще­
го образца. Когда два проводника (металлы) контактируют, то 
наблюдается переход электронов из металла, имеющего меньшую 
величину Ф, в другой металл, пока уровни Ферми обоих метал­
лов не выравняются. Между металлом-образцом и спектрометром 
устанавливается разность потенциалов Ф0 — ФСп> которая уве­
личивает или уменьшает измеряемую величину -Екин фотоэлект­
ронов образца. Иными словами, уровни вакуума различны для 
образца и спектрометра, поэтому для получения энергий иониза­
ции Я ион относительно уровня вакуума к величине Есв нужно 
прибавить Ф0:

В спектрометре измеряется величина Е^тт, поэтому для получения 
величины Яион достаточно знать величину Ф0 — Фсп:

Обычно величину Фсп считают известной и дело сводится к опре­
делению Ф0. В принципе значение Ф0 или i?H0H можно прямо 
определить по рентгеноэлектронным спектрам [23—25]. Идея та­
кого определения заключается в следующем.

Если измерить весь спектр фотоэлектронов образца-металла 
(см. в качестве примера спектр Ай на рис. 1.7), то уровень Фер­
ми можно определить по положению полосы с максимальной 
кинетической энергией. Каждый фотоэлектронный спектр сопро­
вождается полосой вторичных электронов, полученных в резуль­
тате каскада взаимодействий первичных фотоэлектронов как с об­
разцом, так и с материалом спектрометра. Левый конец этой 
полосы (рис. 1.7) соответствует нулевой кинетической энергии вто­
ричных электронов. Если Ф0 <  ФСП7 то спектрометр заряжен от­
рицательно по сравнению с образцом и нулевую кинетическую 
энергию края полосы имеют вторичные электроны, получаемые 
при взаимодействии с материалом спектрометра. (Кинетическая 
энергия вторичных электронов от образца при прочих равных ус­
ловиях на величину е(Фсп — Фо) меньше, чем у вторичных элект­
ронов от спектрометра, поэтому именно последние еще могут до­
стигнуть анализатор, в то время как вторичные электроны от ма­
териала образца уже будут иметь нулевую энергию.)

Таким образом, при Ф0 <  Фсп левый конец полосы вторичных 
электронов соответствует нулю кинетических энергий электронов 
спектрометра, а при Ф0 ]> Фсп — нулю ^ин  электронов образца. 
Последний результат можно всегда получить, если образец заря­
жен отрицательно относительно спектрометра, т. е. приложить 
к образцу и спектрометру разность потенциалов V. В этом слу­
чае для работы выхода и Еион уровня Ай 4/?/2 справедливы 
(рис. 1.7) выражения:

•Еион — Есв +  Ф0. (1.11)

-Еион ---  E K]lH - f-  ( Ф 0 Ф с п )* (1.12)

Ф0 =  hv — А Е, Яион =  hv — Д Ег. (1.13)
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В работе [25] пояснено, что при определении величин типа кЕ х 
следует добиваться их максимального значения, что достигается 
при скользящих углах падения излучения на образец.

Если образец является полупроводником (или изолятором), 
то уровень Ферми спектрометра находится между последним за­
полненным уровнем и зоной проводимости (или уровнем вакуума 
образца), что существенно затрудняет расчет Еион (см. ниже). 
Дополнительная трудность связана с возможностью наличия раз­
ности электрических потенциалов между образцом и материалом 
спектрометра, хотя в принципе можно ожидать также выравни­
вание потенциалов поверхностного слоя изучаемого изолятора, 
нанесенного на проводящую подложку, и материала спектромет­
ра, если слой изолятора достаточно тонок [2]. Такое положение, 
однако, является в известной мере лишь граничным случаем, 
довольно редко достигаемым на практике. Известно, что положи­
тельный электрический заряд, накапливаемый на образце в про­
цессе облучения вследствие вылета электронов, может сдвинуть 
уровни атомов на несколько электронвольт. Уравнение для Есв 
в общем случае имеет вид

Ясв ~  — -Ё'кин Фсп i  Езарщ (1.14)

где i?3ap — разность потенциалов поверхностного слоя вещества 
и материала спектрометра. В общем случае поверхностный слой 
вещества может заряжаться как положительно, так и отрицатель­
но по отношению к спектрометру. Отрицательный заряд может, 
в частности, возникнуть при наличии большого числа различных 
вторичных электронов вблизи поверхности образца.

В работах [26—31] и цитируемой там литературе рассмотрены 
различные факторы, влияющие на величину Е3ар: напряжение 
и ток в рентгеновской трубке, угол между образцом и потоком 
рентгеновского излучения, ток вторичных электронов и ток между 
образцом и держателем. В этих же работах предложены некото­
рые методы измерения или оценки величины E33LV. Однако в на­
стоящее время для оценки величины jÊ ap используются, как пра­
вило, методы различных стандартов.

Внутренний стандарт. Если в изучаемом ряду соединений 
есть какой-нибудь атом, величина Есв для которого не должна 
существенно изменяться в этом ряду, то достаточно нормировать 
все измеряемые значения Есв к одной и той же величине Есв для 
этого атома, чтобы определить изменение Есв в изучаемом ряду. 
Например, при изучении ряда соединений (PPh3)2PtX2, где X — 
различные ацидолиганды, в качестве стандартных значений при­
нимают величину С 15 в фенильных группах, которая при отсут­
ствии заряда принимается равной 285,0 эВ. Если измеряемая ве­
личина С Is согласно (1.10) оказывается равной 284,0 эВ, то для 
получения правильных значений Pt 4/ к измеренным величинам 
Pt 4/ достаточно прибавить 1,0 эВ. В качестве внутреннего стан­
дарта можно применять также энергию связи атома субстрата при 
изучении различных поверхностных соединений или адсорбиро­
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ванных молекул, если есть уверенность, что субстрат не модифи­
цируется существенным образом в изучаемых образцах.

Внешний стандарт на поверхности. В общем случае необходи­
мо прибегать к внешним стандартам. Самым распространенным 
внешним стандартом в настоящее время является величина С Is 
(285,0 эВ) от слоя углеводородов, оседающих на образце в резуль­
тате проникновения в объем спектрометра паров диффузионного 
масла, дегазации органических прокладок и т. д. Более подробно 
механизм образования слоя углеводородов рассмотрен в работе 
[32]. Ряд фактов свидетельствует о том, что зарядка слоя углево­
дородов и образца одинаковая, т. е. имеется электрическое равно­
весие между слоем углеводородов и образцом. Во-первых, изме­
ряемые значения Есъ (без учета ^зар) согласно (1.10) могут в за­
висимости от условий проведения эксперимента изменяться в пре­
делах ±1 эВ, однако при учете измеряемой величины С is полу­
чается хорошая воспроизводимость результатов (см., например,, 
[33, 34]). Хорошая воспроизводимость результатов наблюдается 
также для различных типов приборов [22, 33]. В качестве примера 
в табл. 1.2 [33] приведены некоторые данные для соединений 
Na2SiF6 и ZnO.

Таблица 1.2. Энергии связи, полученные на приборах различных типов 
и приведенные к значению С 1 s =  285 эВ

Тип прибора Вещество Na2SiFe ZnO

VIEE-15 Mg ffa  +  A l Ка 1072,3 104,5 6 8 6 , 8 1021,9 530,8
VIEE-15 А1 Ка 1072,0 104,7 686,3 1 0 2 1 ,6 530,8
Н - Р А 1 Ка 1072,4 104,0 6 8 6 , 6 1021,9 530,3
ES-100 А 1 Ка 1072,5 104,5 686,5 1021,5 530,5
ESGA-3 А1 Ка 1072,3 , 104,5 686,9 1021,5 530,6

Во-вторых, результаты, получаемые с помощью этого стандар­
та, не зависят от величины разности потенциалов между образ­
цом и спектрометром; они не зависят от того, наносятся ли ве­
щества на изоляционную ленту или втираются в проводящую сет­
ку, хотя при нанесении вещества на органическую непроводящую 
пленку зарядка образца повышает измеряемые энергии связи на 
величину 1 эВ.

Этот метод внешнего стандарта не свободен от недостатков. На­
личие органических загрязнений или атомов углерода в самом ве­
ществе искажает линию С Is. Не исключено также, что в некото­
рых случаях происходит поляризация слоя углеводородов, осев­
ших на веществе [35].

В качестве внешнего стандарта на поверхности можно приме­
нять также напыленные пленки металлов (см., например, [36]). 
В работе [37] показано, что использование линий Ай 4/т/2 и Pd 3d*/2 
от тонких пленок Ай и Pd на BaS04, полученных напылением в ва­
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кууме, приводило после учета поправок к практически одинако­
вым значениям для линии Ва 4/?/2. Интересно отметить, что ав­
торы наблюдали два максимума Ай 4/7/2-линии, один из которых 
соответствовал золоту, находящемуся в контакте со спектромет­
ром, а другой — золоту в контакте с BaS04. При наложении доба­
вочной разности потенциалов в ±1,6 эВ максимум, соответствую­
щий золоту в контакте со спектрометром, сдвигался на эту же ве­
личину. Сдвиг второго максимума был иным.

Уже этот результат указывает на необходимость определенной 
осторожности при работе с этим стандартом. В работе [38] показа­
но, что количество напыленного металла влияет на контакт метал­
ла с изучаемым соединением. Если металла напылено слишком 
много, то электрический контакт между изолятором и напылен­
ным металлом может отсутствовать, а если напылено слишком ма­
ло, то напыленный металл образует на образце островки, которые 
не находятся в электрическом контакте с материалом спектромет­
ра. В работе [39] показано, кроме того, что в ряде случаев можно 
ожидать реакцию напыленного металла с изучаемым веществом.

В работах [33, 40] проведено сопоставление использования ли­
ний С 15 от слоя углеводородов и линии Ай 4/ от слоя напыленного 
золота для широкого круга различных химических соединений. 
Полученные в [33] данные приведены в табл. 1.3. В большинстве
Таблица 1.3. Сравнение энергий связи различных спектрометров при 
использовании разных стандартов (эВ)

VIEE-15 ESCA-3
ESCA-3

Соединение (G 18 = 285,0) (C is  =  285,0)
C ls == 285,0 Au 4/ =  83,8

До напыления Au После напыления Au
КС1 293,2; 198,5 293,0; 198,6 293,4; 198,9 293,4; 198,9
А120з 74,5; 531,4 74,1; 530,9 74,3; 531,0 74,1; 530,8
S i0 2 103,5; 532,7 103,5; 532,8 103,5; 532,9 103,2; 532,6
v2o5 517,6; 530,6 517,5; 530,7 517,7; 530,6 517,3; 530,2
WO3 36,3; 531,0 36,0; 530,7 35,7; 530,2 35,6; 530,1
Fe20 3 710,7; 530,0 710,5; 529,7 710,5; 529,8 710,3; 529,6
NiSO* 857,0;

169,3
532,4; 857,1; 532,1; 

169,4
857,2;
469,9

532,4; 857,0;
169,7

532,2;

Naf1 1071,4;; 684,6 1071,6; 684,8 1072,4 ; 685,6 1072,8:; 6 8 6 , 0

CdF2 405,9; 684,4 405,6; 684,5 405,8; 684,7 405,5; 684,4
Gu F2 347,9; 685,0 348,1; 685,1 348,5; 685,3 347,9; 684,7
N iF 2 .4HaO 857,7;

533,2
684,9; 857,7; 684,9; 

532,8
857,9;
533,1

685,1; 857,8;
533,0

685,0;

KNO3 293,2;
533,0

407,4; 293,0; 407,5; 
532,8

293,1;
533,1

407,7; 293,1;
533,1

407,7;

NaCl 1071,8;; 198,4 1072,3; 199,1
Na2Mo04 1071,9;

530,7
232,6; 1072,1; 232,4; 

530,0
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случаев оба спектрометра дают близкие результаты при исполь^ 
зовании линии С Is до и после напыления Ай. После напыления 
Ай в ряде случаев (NaF, W 03) наблюдается совпадение в полу­
ченных значениях энергий связи при стандартизации по линиям 
С is и Ай 4/, однако эти значения отличаются от тех, которые име­
лись до напыления Ай при использовании линии С 15 в качестве 
стандарта. Это объясняется, по-видимому, тем, что С ls-линия 
наблюдается от слоя углеводородов на поверхности слоя Ай, 
который не находится в контакте с исследуемым веществом.

Внешний стандарт, полученный смешиванием. В работе [41] 
в качестве внешнего стандарта предложено применять линию 
F 1 s от LiF, который добавляется к веществу. О некоторых попыт­
ках использовать линии твердых веществ, добавляемых к изучае­
мому, сообщается также в работах [35, 42, 43; и др.]. По-видимо­
му, добиться хорошего контакта между изоляторами или изучае­
мым изолятором и проводником (в случае добавки графита) не 
всегда удается даже при тщательном растирании [441. В частно­
сти, исследование [45] спектров различных смесей веществ—изо­
ляторов показало,что положение рентгеноэлектронных линий ве­
ществ в смеси остается тем же, что и для чистого вещества. Напри­
мер, в смеси А1(ОН)3 и Na3AlF6 наблюдаются две линии А1 2р 
и две линии С 1 s от слоя углеводородов на том самом месте, где 
они были в чистых веществах. Отсюда можно сделать вывод, что 
применение изоляторов в качестве стандартов для устранения эф­
фекта зарядки представляется весьма сомнительным, хотя при 
особых способах подготовки проб и удачном выборе вещества та­
кой вариант внешнего стандарта в отдельных случаях полностью 
не исключен.

В работе [46] предложен способ установления электрического 
равновесия между изучаемой непроводящей поверхностью и спект­
рометром с помощью специального эмиттера электронов (сила тока 
10“а—10~7 А). Этот метод получил определенное распространение, 
однако как детальное исследование этого вопроса в работе [30], 
так и прямые проверки полученных таким образом результатов 
[22] показали, что этот метод ненадежен. Отмечено [221, в частно­
сти, что этот метод в различных лабораториях дает большой раз­
брос в энергиях связи для идентичных соединений, причем полу­
ченные значения заметно отличаются от величин, измеренных при 
помощи других методов учета зарядки образца.

Учет зарядки вещества является центральной методической 
проблемой рентгеноэлектронной спектроскопии. Эта проблема, 
по-видимому, еще далека от окончательного решения. Для изоля­
торов в настоящее время можно рекомендовать использование ли­
нии С 1 s от слоя углеводородов. Если эта линия отсутствует, то 
в случае исследования проводников целесообразно вести измерение 
относительно уровня Ферми. Можно рекомендовать использова­
ние уровня Ферми никеля [47], поскольку его энергетическое по­
ложение легко определить экспериментально.

С проблемой зарядки образца тесно связан также вопрос о том,
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какому положению в запрещенной зоне полупроводника соответ­
ствует уровень Ферми материала спектрометра при электрическом 
равновесии и от каких факторов зависит это положение. Эти во­
просы рассматривались в большом числе работ (см. [48—52] и цити­
руемую там литературу). Остановимся на результатах, получен­
ных в работе [50], где изучена Si 2р-лини*т « кремнии тг- и р-типов. 
Концентрация атомов Р и В составляла соответственно 2-10"*19 
и 4-Ю"19 см~3. Так как положение уровня Ферми в запрещенной 
зоне зависит от характера и концентраций атомов примеси, та 
следует ожидать изменений в положении Si 2р-линий для кремния 
п- и p-типов относительно уровня Ферми спектрометра. Для крем­
ния p-типа при указанных концентрациях атомов В уровень Ферми 
находится на вершине валентной зоны, а для кремния тг-типа — 
на дне зоны проводимости. Ширина запрещенной зоны Si равна 
1,1 эВ. В соответствии с этим обнаружено, что величина Si 2р 
в кремнии /г-типа на 1 эВ больше, чем в кремнии p-типа. Подчерк­
нем, что разница энергий связи отражает только различие в заряд­
ке образцов кремния, т. е. различие контактной разности потен­
циалов между спектрометром и п- или р-кремнием. Если приба­
вить к Есв величину Ф (см. уравнение (1.11)), то получится 
практически одинаковое значение энергии Еиок для Si 2р, что отра­
жает практическую эквивалентность атомов Si в тг- и р-кремнии* 
В настоящее время сдвиг энергий связи широко используется для 
определения положения уровня Ферми (см., например, [52]).

В работе [51] изучено 11 полупроводников типа А2В6 и А3В5. 
Обнаружено, что уровень Ферми тонкой напыленной пленки золо­
та находится в середине запрещенной зоны в шести полупроводнит 
ках, в двух случаях — наверху и в трех — внизу запрещенной 
зоны. В работе [48] для шести полупроводников А3В5 показано, 
что уровень Ферми золота отстоит на 0,4 эВ в сторону больших 
энергий связи от валентных поверхностных состояний в запрещен­
ной зоне.

В случае углеводородных загрязнений уровень Ферми спектро­
метра лежит приблизительно в середине между последним занятым 
уровнем углеводородов (около 13 эВ) и уровнем вакуума, посколь­
ку энергия связи С Is равна около 285 эВ, а энергия ионизации С Is 
газообразных углеводородов — около 290—291 эВ. Если пред­
положить, что уровни вакуума слоя углеводородов и образца близ­
ки, то для оценки Е^ок образца достаточно прибавить 5—6 эВ 
к величине Есв. Получаемая таким образом величина, по-видимо­
му, отличается от истинной величины Еиои не более чем на 1— 
2 эВ. Относительная точность использования значений Есв вме­
сто Еион для различных соединений, видимо, значительно выше 
при применении линии С Is в качестве стандарта. Действительно, 
исследуемые химические соединения покрыты обычно пленкой 
углеводородов толщиной в несколько монослоев. (Эта пленка 
сохраняется в основном даже в сверхвысоком вакууме, если не 
предпринять специальной очистки поверхности.) Если считать, 
что эти пленки не изменяют работы выхода поверхности исследуе-
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Таблица 1.4. Энергии связи (эВ)

Линия ^med Диапазон Среднеквадратичное
отклонение

Au 4/v2 84,0 83,2—85,4* 0,35*
Au 4ds/ 2 335,2 334,1-336,5** 0,44**
A ll 4р* /2 546,4 545,1-547,8 0,43
Си 2  рз/ 2 932,6 931,3—933,9 0,51
Си Зрз/ 2 75,1 74,2-75,7 0,30
С 15 (НаАи и Си) 284,7 283,8—285,6*** 0,40***
CuL3V V **** 918,7 917,8—919,7 0,42

* Рассчитано без учета одного измеренного значения 82,0 эВ. 
* *  То же, 340,3 эВ.
* * *  То же, без двух измеренных значений — 286,7 и 283,0 эВ.

* * * *  Кинетическая энергия.

мого образца, то разность Д^ион — Л^св, где Д^ион =  ^ион (1) —
—Яион (2), Д-Ёсв =  Есв (1) — Есв (2), равна Ф0(1) — Ф0 (2). Если 
считать, что работа выхода полностью определяется пленкой, то 
АЕСВ =  Д£Ион. По-видимому, последнее -равенство выполняется 
с точностью порядка 0,5 эВ.

В большинстве работ для изоляторов приводятся данные по 
ЕСВ1 измеренные относительно уровня Ферми спектрометра при 
С Is =  285 эВ. Следует подчеркнуть, что в отличие от образцов- 
проводников такой ноль отсчета является формальным, посколь­
ку ток между спектрометром и поверхностью образца отсутствует 
(см. подробнее [53]), точнее, при измерении кинетических энергий 
электрона в спектрометре разность потенциалов между образцом 
и спектрометром полностью (или почти полностью) определяется 
зарядкой образца вследствие различных факторов, не связанных 
с работой выхода спектрометра.

В настоящее время в литературе легко обнаружить большой 
разброс в энергиях связи для одних и тех же соединений. Слож­
ность учета зарядки образца создавала впечатление, что этот раз­
брос в первую очередь определен именно этим эффектом. Накоп­
ленный к настоящему времени материал трех проверок [22, 33, 
47] различных приборов и разных способов учета зарядки образ­
ца показывает, что довольно часто разброс значений связан с от­
сутствием правильной калибровки спектрометра. В статье [47] 
приведены результаты сопоставления данных 3& различных 
спектрометров восьми различных конструкций. Измерялись энер­
гии связи чистых металлов после ионной очистки. Условия про­
ведения съемки исключали наличие сильных эффектов зарядки, и 
при правильно работающих спектрометрах следовало ожидать сов­
падения в пределах ±0,3 эВ.

Полученные средние значения энергий и диапазон измеренных 
значений приведены в табл. 1.4. Средние значения Етеd хорошо
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Таблица 1.5. Энергии связи (эВ) согласно литературным данным

Линия [54] [55] [44] [56] [57]

Ай 4/тд 84,07 84,0 83,8 84,0 84,0
Pd 3 <&у2 335,20 335,2 335,2 335,2 335,2
Ag 3d»/, 368,24 368,2 368,2 368,0
Fe 2рз/г 706,82
P t4/v, 71,0 71,3
Си 2 рз/2 932,53 932,7 932,8 932,2
Си Зр 75,25 75,2
Си 3 s 122,55 122,9 122,4
СиЬзЛ#4 .5М * 5 918,65 918,35 918,3 919,0
* Кинетическая энергия.

согласуются [47] с данными специальных измерений Есв после- 
тщательной калибровки спектрометра (табл. 1.5), и их можно ис­
пользовать для проверки калибровки спектрометров. Для этих 
же целей можно взять энергии связей соединений в табл. 1.2 и
1.3. Величины Есв, приведенные в первом столбце табл. 1.3, по­
лучены на спектрометре, на котором в рамках проведенной провер­
ки спектрометров [47] были получены значения Есв, практически 
совпадающие с величинами Етеа.

1.3. Закономерности в величинах JECB и идентификация 
химических соединений

Основная экспериментальная величина, определяемая рентгено­
электронным методом,— это энергия связи 6 электронов ECBf 
которая, по определению, равна энергии, необходимой для пере­
вода электрона с некоторого электронного уровня изучаемого ве­
щества на уровень поверхности Ферми материала спектрометра 
(см. уравнение (1.10)). Основной интерес в большинстве случаев 
представляет не абсолютное значение Есв, а ее изменение &ЕСВ 
для электронного уровня одного и того же элемента в разных сое­
динениях. Эта величина — сдвиг энергии уровня — обычно из­
меряется относительно свободного элемента (химический сдвиг). 
Величина Есв применяется лишь для твердых тел, а для газов при­
водят всегда величину ^ион. Средняя точность эксперименталь­
ных значений .Есв (ион) ±  (0,14-0,2) эВ для твердых тел и около

6 В атоме имеется ряд внутренних уровней. Все эти уровни в соединении 
сдвигаются в одну и ту же сторону приблизительно на одинаковую вели­
чину (различия в величинах сдвига порядка 10%). Вследствие этого доста­
точно изучить какой-нибудь один уровень.
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Таблица 1.6. Корреляция энергий связи Pt 4/? /2 (эВ) и степени окисле­
ния Щ Щ  (L.=PPh3)

Соединение
ft

N Соединение 4-Э
A

N

P t (металл) 71,3 0 Pt (NH8) 2 (N02) 2 73,9 2

L^Pt 71,6 0 Pt (NH3)2C12 73,9 2

L2Pt (PhC2Ph) 72,3 0 [P t (CH3C0NH)2N03]x 75,2 3
L 2Pt (C2H4) 72,4 0 [P t (CH3CONH)2C l]a 75,0 3
[LP t(SPPh 2) ] 2 72,0 1 K2PtFg 77,8 4
K2Pt (N02) 4 74,3 2 K 2Pt (NOa) 6 76,1 4
IC2PtCl4 73,1 2 K2PtCle 75,7 4
K 2Pt (SCN) 4 72,8 2 K2PtBre 74,8 4
K 2PtBr4 72,8 2 K 2P tIe 73,6 4
IP t (NH3)4]G12 73,6 2 (E t3P)2PtCl4 76,1 4

±  0,04 эВ для газов 7. Величины энергий Есв можно использовать 
для определения качественного состава, поскольку величины Есв 
для разных элементов существенно отличаются друг от друга. 
Приблизительные значения Есв для различных оболочек элемен­
тов приведены в монографиях [2, 10, 11]. Подборка наиболее точ­
ных значений Есв в элементах дана в приложении.

С целью определения характера химического соединения рас­
смотрим основные экспериментальные закономерности в величи­
нах Есв. Как будет объяснено далее, сдвиг АЕСВ симбатно (прибли­
зительно линейно) изменяется с эффективным зарядом изучаемого 
атома. Это позволяет легко объяснить большинство перечисляе­
мых ниже закономерностей.

Зависимость от степени окисления. Уже в первых работах (см. 
12, 4]) было установлено, что при одинаковых ближайших соседях 
атома А сдвиг внутренних уровней атома А в соединении по срав­
нению с элементом в сторону больших значений Есв тем больше, 
чем выше положительная степень окисления элемента в соедине­
нии. При отрицательных степенях окисления сдвиг направлен в сто­
рону меньших значений (отрицательный сдвиг). Это положе­
ние широко иллюстрируется результатами работ [4, 58]. В качестве 
примера в табл. 1.6 приведены данные для соединений пла­
тины [59, 60]. Необходимо отметить, что требование одинакового 
характера ближайших соседей для рассматриваемого атома яв­
ляется существенным. Например, для одинаковых ближайших со­
седей сдвиг внутренних уровней переходного металла в комплекс­
ных соединениях растет на 1 эВ на каждую единицу степени окис­
ления [4, 58], однако сдвиг линии Pt 4/»/,, в K 2Pt(N02)4 выше, чем 
в K 2PtBr6. Это объясняется тем, что сдвиг зависит в конечном сче-

7 Для фотоэлектронных спектров валентных уровней в твердых телах и га­
зах точность заметно выше и может достигать ^0,01  эВ.
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Таблица 1.7. Энергии связи Ni 2р (эВ)

Ni NiO АЕ Тип прибора Нормировка Литературная
ссылка

853,0 854,6 1 , 6 VIEE С Is (285,0) [62-64]
852,8 856,2* 3,4 VIEE Au4/ (83,0) [65]
852,5 854,0 1,5 McPherson Au4/ (84,0) [6 6 ]
852,9 854,5 1 , 6 НР5950А Au4/  (84,0) [67]
853,3 854,9 1 , 6 AE I ES300 [6 8 ]

* По-видимому, значение следует отнести к  Ni(OH)2; N i 2p&jz в N i(O H)2 примерно 
на 1,5 эВ выше, чем NiO,

те от заряда атома платины. Положительные заряды атомов за 
метно растут с увеличением степени их окисления [61], однако за­
ряд зависит также от электроотрицательного характера сосед­
них атомов. Хотя области сдвигов различных степеней окисления 
в зависимости от характера ближайших атомов могут незначитель­
но перекрываться (см. табл. 1.6), тем не менее рентгеноэлектрон­
ная спектроскопия является в настоящее время самым надежным 
способом определения степени окисления. Необходимо все же иметь 
в виду, что понятие степени окисления является формальным и 
в ряде случаев постановка вопроса о степени окисления имеет лишь 
весьма ограниченный условный смысл.

При изучении поверхности металлов и сплавов весьма часто 
возникает вопрос: является ли поверхность окисленной и какой 
йменно компонент сплава окислен? Рентгеноэлектронные спектры 
в большинстве случаев могут решить этот вопрос, поскольку энер­
гия связи металла обычно на несколько электронвольт меньше, 
чем в окисле, причем с увеличением степени окисления обычно так­
же растет положительный сдвиг Есв. В гидроокисях Есв также вы­
ше, чем в окислах. К  сожалению, как пояснено ранее, в настоящее 
время не представляется возможным рекомендовать в качестве 
стандартных значений энергий связи во всех металлах и окислах, 
несмотря на исключительно большой объем имеющегося экспери­
ментального материала. Дело в том, что разброс опубликованных 
данных обычно сравнительно велик. В качестве примера в табл. 1.7 
приведен далеко не полный список опубликованных данных для 
энергии Ni 2р3/2 в-металлическом никеле и NiO.

Величина АЕсв между металлом и окислом не зависит от калиб­
ровки спектрометра и обычно хорошо воспроизводится в различ­
ных работах. Для ориентировки в величинах Ai?CB при переходе 
металл—окисел в табл. 1.8 приведены данные по энергиям связи 
в металлах и окислах. Отметим, что значения в таблице получе­
ны авторами цитированных работ при различных способах гра­
дуировки энергий, поэтому абсолютные значения энергий могут 
быть неточны. Наиболее полный подбор сравнительно точных 
абсолютных значений дан в работах [11, 69] и приложении.
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Таблица 1.8. Энергии связи (эВ) в некоторых металлах и окислах

Соедине­
ние

Л
ин

ия Есв

Л
ит

ер
а­

ту
рн

ая
сс

ы
лк

а Соедине­
ние

Л
ин

ия Есв

Л
ит

ер
а­

ту
рн

ая
сс

ы
лк

а

L i Is 48,7 [70] Zn 2 Рш/ш 1 0 2 2 ,1 [821
20 Is 50,4 [70] ZnO 2  Л/, 1022,5 [82]

Be Is —111,4 [2 ] Ga 3 d 18,2 [40]
BeO Is —114,2 [2 ] Ga20 3 Ы 20,4 [40]
В Is 187,3 [71] As Ъй 41,6 [40]
В20з Is 191,3 [71] A s20 3 Ы 44,6 [40]
Na Is 1071,8 [72] Ge 2Р*Д 1117,6 [83]

2 s 63,55 [72] Ge02 2 Рг/г 1120,5 [83]
Да20 Is 1072,5 [72] Se Зр»/2 159,9 [84]

2 s 64,0 [72] Se02 Зр»/2 163,8 [84]
Mg—MgO Is — 1 [73] Rb Щ г 1 1 2 ,0 [85]
А1 2  p 72,6 [74] Rb7Csu0 3 111,9 [85]

2 s 117,7 [74] Sr 134,2 [76]
А1 2  p 75,3 [74] SrO 135,1 [76]

2 s 1 2 0 ,1 [74] Zr 178,5 [77]
Si 2  p 99,5 [50] Zr0 2 м

43со 182,6 [77]
S i0 2 2p 103,7 [50] Nb 3dlft 202,4 [77]
К 2 * / . 294,7 [75] Nbao 6 3 * / , 207,1 [77]

к 3 о 2P>h 294,9 [75] Mo 3rf./. [8 6 ]
Са 2 P.,, 345,7 [76] Mo02 3rf»/2 [87]
СаО 2P’h 350,5 [76] Mo03 3 d4t
T i 454,0 [77] R u 279,9 [8 8 ]
T i0 2 2 P»jt 458,8 [77] R u 0 2 3 ds/t 282,1 [8 8 ]
V 2 P,h 512,6 [78] R h Щ г 307,1 [89]
v 20 3 2 P>/t 515,5 [78] щ 307,3 [90]
v2o5 2  P>i,

2 paJt
517,6 [78] R h 20 3 3dS/2 308,7 [89]

Cr 573,1 [79] м 1/г 308,5 [90]
Cr20 3 2P>1>

2 Рг/г
575,6 [79] Pd « V . 335,3 [91]

Fe 706,8 [80] PdO 3 di[t 337,6 [91]
3 P 52,9 [80] Ag 3 * / , 368,2 [82]

Fe(0H)0 2  P./z 711,3 [80] Ag20 ЗсЦ 367,8 [82]
Fe20 3 2 P,/t 711,0 [80] Cd Щ г 404,9 [82]

Co
3p 55,8 [80] CdO щ , 404,2 [82]
2 778,2 [81] In 444,2 [92]

CoO 2 * /, 780,5 [81] ln 20 3 Щ г 445,1 [921
Co30 4 2 pa/, 779,6 [81] Sn з Ч 484,5 [93]
Ni 2Рз/2 853,0 [62-64] SnO 3 dtj t 486,5 [93]
NiO

2А/.
2Л/.
2Л/.

854,6 [62-64] Sn02 3 486,7 [93]
Cu 932,6 [82] Sb 3dt/i 537,8 [93]
Cu20 932,4 [82] Sb20 3 3 ds/i 539,3 [93]
CuO 2А /. 933,6 [82] sb2o6 3 rf»/, 540,3 [93]
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Таблица 1.8 (окончание)

Соедине­
ние
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Соедине­
ние

Л
ин
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Л
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Те И / . 572,9 [84] Re02 4/V, 42,5 [96]
ТеОз 3d»/s 576,8 [84] Re03 44,5 [96]
Cs 726,3 [85] Re2Oy 4/Vt 46,9 [96]
Cs20 3*/, 725,1 [85] Os 4f y , 50,6 [88]
Ва 3 */, 779,1 [76] 0s02 4/,/г 52,7 [88]
ВаО 778,9 [76] Pt Щ г 70,7 [97]
Та 226,9 [94] PtO Щ , 73,3 [97]
Та20 5 **•/. 230,8 [94] Pt 71,0 [90J
W **•/. 244,2 [94] PtO *fyt 72,3 [90]
W 03 И / , 248,3 [94] Pb % 137 [98]
W Щ г 31,5 [95] PbO 137,9 [98]
wo2 У  У г 34,6 [95] PbOa Vy> 137,5 [98]
WO3 36,1 [95] U 377,0 [99]
Re

* * ч . 40,7 [96] U 02 % 380,3 [99]

В ряде случаев данные по Есъ для металла и окисла близки. 
В таких случаях рекомендуется измерять сдвиги оже-линий. От­
метим, что рентгеноэлектронный спектрометр всегда позволяет 
получить оже-спектры, возбужденные рентгеновскими квантами. 
Для определения степени окисления металла можно также исполь­
зовать значения Есв окислов, определенные в работах [62, 6)3] 
при калибровке спектров с помощью линий С Is (285,0 эВ) 
(табл. 1.9).

Зависимость от ближайших атомов и аддитивный характер ве­
личины JECB. При одинаковых степенях окисления положитель­
ный сдвиг Есв изучаемого атома увеличивается с ростом электро­
отрицательности ближайших атомов. Это было установлено еще 
в первых работах по рентгеноэлектронной спектроскопии [2, 3] 
и хорошо подтвердилось позднейшим экспериментальным мате­
риалом [4].

Остановимся несколько подробнее на зависимости Есв от ха­
рактера ближайшего окружения. Анализ обширного эксперимен­
тального материала показывает [4, 100], что для переходных эле­
ментов способность ацидолигандов к повышению Есв атома пере­
ходного элемента передается рядом

F >  N 03^  N02 ^  CN ~  V2 С А  -  NCS >  Cl >  Br ~
-  SCN >  CH3, Ph.

Для непереходных элементов установлены следующие ряды, по­
лезные для идентификации характера исследуемого химического
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Таблица 1.9. Энергии связи (эВ)

Окисел 0  Is Mnl к Окисел 0  Is Mnl к

Н20 533,5 Zr02 530,4 182,4 1,26
ВеО 531,8 113,9 1,35 Nb20 5 530,8 207,8 1,28
В20 3 533,2 193,5 1,32 Mo03 531,1 233,3 1 , 1 0

MgO 530,2 88,3 1,32 GdO 529,4 404,4 1,71
А^оз 531,8 75,0 1,53 ln 20 3 530,0 444,5 1 , 2 0

S i0 2 (а) 533,1 103,8 1,58 Sn02 530,9 486,9 1,30
S i0 2 (b) 533,1 104,0 1,31 La20 3 529,0 101,5

532,4 Ce20 3 529,4 882,4 —
Р2О5 135,4 Nd20 3 529,4 121,5

533,8 Sm20 3 529,2 131,6 —
Бс20 з 530,3 402,1 1,55 Eu20 3 529,2 135,1 —
T i0 2 (a) 530,8 459,2 1,46 Gd20 3 529,3 141,6 —
ТЮ 2 (b) 531,3 459,1 1,23 Dy20 3 529,4 156,0 —
T i0 2 (c) 531,0 459,1 1,78 Ho20 3 529,4 161,5 —
T i0 2 (d) 529,4 458,8 1,90 Er20 3 529,5 168,4 —
v 2o 5 530,8 517,9 1 , 2 0 Tm20 3 529,6 176,0 —
Cr203 530,7 576,1 1,05 Yb20 3 529,5 184,5 —
Gr0 3 530,8 579,7 0,85 Lu20 3 529,7 196,2 —
Mn02 530,2 642,8 — H f0 2 530,6 213,5 —
Fe20 3 530,3 711,0 1 , 6 6 Ta20 5 530,8 27,1 —
CoO 530,4 780,6 1,16 W 0 3 530,8 36,2 1,09
Co30 4 530,4 780,5 1,15 PbO (?) 529,1 137,9 —
NiO 529,9 854,6 1,13 Pb0 2 (?) 529,7 137,9
Cu20 (?) 530,9 932,8 — B i20 3 530,0 159,0 —
CuO 530,9 934,3 — Th02 530,2 8 6 , 0 —
ZnO 530,4 1021,7 —
Ga20 3 530,9 105,8 —
Ge02 532,4 125,4 —
y 2o3 529,5 157,1 —
П р и м е ч а н и е .  M n l — наиболее интенсивная линия металла: к  — индекс в сте- 
хиометрических формулах типа S iO ^, AUOg^., определенных на основе рентгеноэлект­
ронного анализа.

соединения [101]:
РЬ: N 03 -  Чл S04 >  F ^  С1 ~  V. С204 -  СН3СОО ~

-  NCO ^  Вг ~  V» Р04 ^  NCS -  I >  1/2 О,
Cd: CIO* >  Cl >  Br >  I >  CH3GOO >  Ч, О,
Bi: F >  Cl >  Br >  V2 0 ^ 1 ,
Sb: F >  Br >  V2 О >  I >  V2 S >  Ph.
Анализ данных показывает, что в принципе эксперименталь­

ные величины АЕСВ атома А можно представить с достаточной точ­
ностью в виде суммы величин 2 (у) ДЕ (А—В;-), где ДЕ (А—
— В;) — вклад связи А—В7-в общую величину сдвига. Ограничен-
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Таблица 1.10. Величина A~EJ(C—В^) для С 1 «-линии (эВ)

ДБ вз ДБ в> Д E

н *
СН R**п ш
—0~ или ОМ *** 
-O R
—0G(0)Y ****
=S

0
~0,1

0,6
1,6
2,3
1,1

= 0
- n h 2
—Br 
- C l  
—F

3.0 
0 ,8
1.1 
1,5 
2,7

- C E kFm
-C H ft(NH2)m
-C H ft(OR)m
- CHftC1m
CHft[0C(0)Y]m
CH*[C(0)Y]ffl

0,3 m
0 ,0  
0 ,2 /ti 
0 ,2  m 
0 ,6  m 
0,3 m

*  По определению. * *  R — углеводородный радикал или Н. * * *  М — металл. 
* * * *  Y  =  Cl, CF*, С He, OR.

ный характер применимости различных аддитивных схем хорошо 
известен. В этом случае составление аддитивной схемы оправды­
вается, во-первых, возможностью оценки сдвига энергии внутрен­
него уровня атома в различных окружениях, что представляет 
интерес для интерпретации спектров соединений, содержащих не­
сколько неэквивалентных атомов данного элемента, и, во-вторых, 
возможностью более детального, количественного изучения ряда 
закономерностей.

Аддитивные схемы сдвигов в настоящее время составлены для 
соединений многих элементов: С [102, 103], N [104], Si [105], Р 
[104—106], S [102], Pt, Pd, Ir, Rh, Со [4,100].

В качестве примера приведем данные для расчета энергии 
С Is (табл. 1.10 [102]). Данные табл. 1.10 позволяют рассчитать 
величину сдвига С Is практически в любом алифатическом соеди­
нении. Нулевое значение Ео равно 285 эВ, поэтому легко получить 
также и абсолютные значения. Степень соответствия рассчитан­
ных и экспериментальных величин довольно высока. Например, 
в соединении СНзСН20С(0 )СН3 сдвиги рассчитанных энергий С Is 
относительно величины Ео =  285 эВ для атомов углерода слева 
направо равны 0,6; 2,2; 4,5 и 0,3 эВ, а экспериментальные 
значения —0,6; 2,1; 4,4 и 0,6 эВ; в соединении CH3C(0)CF3 эти 
величины равны соответственно 0,3; 3,8; 8,4 и 0,4; 3,7; 7,8эВ. Та­
ким образом, аддитивные схемы весьма полезны для идентифика­
ции химических соединений.

Несколько более сложная аддитивная схема расчета ДЕ пред­
ложена в работе [107]. Величина АЕ представлена в виде АЕ =
— aF +  /?, где а и Ъ зависят от типа молекулы и рассматривае­
мого атома, a F и R отражают а- и я-электроотрицательности за­
местителей.

Постоянство Е св в функциональных группах. Величина Есв 
в функциональных группах мало зависит от химического соеди­
нения, куда входит эта функциональная группа. В качестве при­
мера на рис. 1.8 [108] приведены данные для линии S 2р в различ-
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Таблица 1.11. Энергии связи (эВ)

Группа С Is Группа N ls Группа А 2 р

—C(0)0R 289,5 к о - 408—407 SO*" 169—170
-СООМ 289,0 NO- 404,6-403,6 SOJ- 167-168
R3COH 286,7 RNOa 406,0 Сульфиды 162-163
r 2co 288,0 NR+ 401—402 роГ4 133
со»- 289—290 NH3 400,4 Фосфиды 128—130
Карбиды 282—283 NCS- 398,5 СЮ- 208-209
Силициды (Si 2р) 99-100 CN- 399,0 с ю г 206—207
Бориды (В Is) 188—189 Нитриды 397—398

о
Хлориды 198—200

ных соединениях. В тех случаях, когда имеется несколько сое­
динений с данной функциональной группой, величины S 2р обыч­
но не отличаются более чем на 1 эВ. Аналогичный вывод можно 
сделать также для линии N Is (см. рис. 1.2).

В табл. 1.11 приведены типичные значения энергий связи в не­
которых важнейших функциональных группах (С 1 s=285 эВ).

Внутри данной функциональной группы энергия связи законо­
мерно изменяется от структурных особенностей соединения.

1. В случае анионов энергия связи его внутренних электронов 
растет с увеличением электроотрицательности катиона, причем 
наиболее сильный скачок происходит при переходе к протону. 
Например, S 2р 168,9; 169,4; 169,8 эВ b K 2S04, L i2S04, KHS04; 
С Is =  289,3; 289,9; 290,0; 290,2 в K2C03, L i2C03, KHC03, 
NaHG03 [109].

2. Энергия связи внутренних электронов аниона, который не­
посредственно связан с металлом, обычно выше, чем у анионов, 
находящихся во внешней сфере соединения. Например, энергия 
N ls  группы N 03 равна 407,5 и 407,3 эВ в K 3Rh(N03)6 и 
Rh(NH3)3(N03)3, а в [Rh(NH3)6X ]N 03 равна 407,1 эВ [4].

Эти результаты справедливы и для простых анионов типа F, 
С1, О и т. д. В частности, энергия связи F Is закономерно изме­
няется в зависимости от положения катиона в периодической 
таблице (табл. 1.12) [110]. Подробное изучение различных фак­
торов, влияющих на энергии связи С1 2р, Вг 3d и F Is, содержит­
ся в обзоре [111].

Значения энергии О Is в различных окислах приведены 
в табл. 1.9 [62, 63] (см. также [112]). Отметим, что в окислах пере­
ходных элементов О Is часто сопровождается наплывом, имеющим 
более высокую энергию (примерно на 2 эВ). Этот наплыв относит­
ся к атомам О в группах ОН~ или молекулах Н20 на поверхности 
окислов. Значения О Is в окислах непереходных элементов высшей 
степени окисления закономерно зависят от положения металла 
в периодической системе. Наличие групп ОН" адсорбированных 
молекул Н20 и 0 2на поверхности окислов приводит обычно к из-
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RSOJ ГТТП
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Ш
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1
1
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50 F2 1

Рис. 1.8. Энергия связи S 2р
R — алифатический или ароматический радикал, связанный через атом углерода 
с атомом серы
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Таблица 1.12. Энергии связи F Is (эВ)

Период

Группа

I I I i l l

2 L iF BeF2
685,2 686,1

3 NaF MgF2 A1F3-3H20
684,7 685,9 686,5

4 KF CaF2
684,1 685,1

ZdF2 GaF3*3H20
685,3 685,4

5 RbF SrF2
683,1 684,7

CdF2 InF3*3H20
685,0 685,5

6 BaF2
684,5

Группа

Период
IV V

3 K2SiF6
686,8

4 K2TiF6
685,1

5 K2ZrFe
684,8

K2GeF6
685,4

K2NbF7
685,4

6

K2SnF6-H20
685,3

K2TaF
685,3

бытку атомов кислорода на поверхности по сравнению с объемом. 
Коэффициент к в табл. 1.9 указывает на отношение числа атомов 
кислорода на поверхности к стехиометрическому в изученных об­
разцах. Это отношение заметно зависит от предыстории образца и 
его обработки (см. различные результаты для Si02 и ТЮ2). Вели­
чина к определена рентгеноэлектронным методом (см. гл. 2).

Наличие групп ОН“ и молекул Н20 на поверхности окислов 
в принципе может приводить к трем максимумам О is. Для ориен­
тации в относительном их расположении приведем данные по энер­
гиям в системе Си +  0 2 [ИЗ]: энергии О is, равные 530,0; 531,5; 
533,5 эВ, относятся к окислу, группам ОН~ и адсорбированной 
воде.

2 В. И. Нефедов, В. Т. Черепиц 33
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Рис. 1.9. Двумерное представление рентгеноэлектронных и оже-данных для 
идентификации химических соединений для соединений железа

Подборка данных Есв, измеренных в нашей лаборатории (С 1 s= 
=  285 эВ) в различных сульфидах, приведена в табл. 1.13 (дан­
ные для сульфидов Zr, Nb, Мо взяты из работы [114]). В элемен­
тарной сере Sg энергия S2p равна 164,2 эВ. На поверхности суль­
фидов в результате поверхностного окисления часто обнаруживают
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Таблица 1.13. Энергии связи (эВ)

Соединение M n l S2p Соединение M n l s 2 v

FeSM 711,3 162,1 ZrS2 183,0 161,4
708,2 NbSi,6 203,9 162,1

FeS2 707,6 163,1 MoS2 229,6 1' 2,8
Cu2S 932,6 162,3 Au2S 163,3
CuS 935,4 162,1 Ag2S 162', 7

932,7 CdS 162,0
SnS 1022,0 162,1 Ga2S3 162,4
PbS 137,9 161,1 In2S3 162,2
HgS 1 0M 162,2

следы окислов (по увеличениям энергий М nl см. данные для 
FeS) и SO4" (по максимуму S 2р вблизи 168—169 эВ). Большая 
группа боридов исследована в работе [115]. Значения М nl в бо- 
ридах сравнительно мало отличаются от соответствующих зна­
чений в металлах. На поверхности боридов обычно присутствует 
окисленная форма В.

Идентификация химических соединений на основе химических 
сдвигов рентгеноэлектронных линий может быть существенно об­
легчена с помощью процедуры, предложенной в работе [116]. 
В этой работе рассматриваются двумерные карты (рис. 1.9), где 
по оси ординат слева отложены кинетические энергии оже-линий, 
справа — сумма кинетической энергии оже-линий и энергий свя­
зи, а по оси координат — энергия связи внутреннего электрона. 
Поскольку между рассматриваемыми величинами в общем случае 
нет простых соотношений, то близость значений рентгеноэлект­
ронных параметров для двух рассматриваемых соединений (по 
оси координат) не обязательно связана с близостью параметров 
для оже-спектров этих соединений (по оси координат). Следователь­
но, появляются дополнительные возможности для идентификации 
химического соединения. Карты подобного типа составлены для 
соединений 24 элементов [116].

Экспериментальные данные по сдвигам рентгеноэлектронных 
линий имеются в работах [2—4, 8, 10, 111, 116]. Библиография 
рентгеноэлектронных работ систематически публикуется в жур­
нале «Anal. Chemistry» [117—121]. Эти данные целесообразно ис­
пользовать для ориентации в экспериментальных значениях Есв. 
Учитывая сравнительно невысокую точность абсолютных значе­
ний Есв, что отражается в большом разбросе значений, получен­
ных различными авторами, при идентификации химических сое­
динений на основе Есв или АЕСВ целесообразно исследовать ис­
пользуемые стандартные соединения в тех же самых эксперимен­
тальных условиях, что и исследуемое вещество. Использование
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литературных данных допустимо лишь после тщательного анализа 
идентичности получаемых результатов на рассматриваемых спект­
рометрах.
1.4. Связь величины Е св с эффективным зарядом атома 

и другими характеристиками
Заряд атома. Рассмотрим, от каких величин зависит энергия ио­
низации Е внутреннего уровня в соединении. Рассмотрение удоб­
но вести в рамках метода МО JIKAO.

Представим энергию Et(А) внутреннего электрона i в свободном 
атоме А в виде суммы взаимодействия этого электрона с ядром 
A Et А, кинетической энергией Ei кии, энергии взаимодействия с дру­
гими внутренними электронами 2 (i')Ew и валентными электро­
нами 2 (v) Eiv:

E t (А) =  Ei а +  El кин +  2  (*а) Ец'а +  2  М  Eiv. (1.15)

Для соединения М, куда входит атом А, можно записать ана­
логичное выражение для 2?г(М). Это выражение для энер­
гии внутреннего уровня # * (М )  разобьем на две части. К  первой 
части отнесем энергию взаимодействия внутреннего электрона 
с ядром своего атома, другими внутренними электронами своего 
атома и с той частью электронов валентных МО, волновая функ­
ция которых описывается орбиталями рассматриваемого атома, 
а также кинетическую энергию данного электрона. В частности, 
взаимодействие электрона i с молекулярной орбиталью фмо =  
=  2 (и) (CvAcpvA +  CvXcpvX) разбивается на две части:

<г|)||£2/пмо|̂ мо> ~  |e^ r i tvа I С1а Ф?а> + |£2/ritvX \ С*Хф?Х>*
(1.16)

причем только первое слагаемое учитывается в члене 2 i;A(m)Eiv 
в выражении (1.17).

Ко второй части выражения для энергии внутреннего электро­
на отнесем члены, передающие взаимодействие рассматриваемого 
внутреннего электрона со всеми остальными электронами и ядра­
ми, кроме электронов и ядра атома А.

Обозначим эту часть как энергию Маделунга £мас1-
Et (М) =  [Ei A(M) +  Ei кин(М) +  S  (̂ А(М)) Eif i' a (M) +

+  S ( yA(M)) £i,v] +  ■®Mad* (1*1^)
Так как волновая функция внутреннего электрона отлична от ну­
ля лишь в непосредственной близости своего ядра и перекрывание 
с функциями электронов других атомов крайне мало, то функция 
внутреннего электрона атома А практически не изменяется при 
переходе от атома к  соединению. Вследствие этого

Ei а ~  Ei А(М)> -^гкин(М) ~  -^гкиш Е\^ а ~  А(М)* (1.18)
С учетом (1.15) — (1.18) имеем

АЕСВ = Et (М) - E t (А) = 2 (уА(М))E it , -  2  М  Elv +  Ешй. (1.19)
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2 (vA) Eiv =  — nvА СФ* I e2/n tVAI t$A> «  — <l/r*A>, (1.20
где nvA — число валентных электронов в атоме A; <l/rvA> — 
среднее значение обратной величины радиусом rvA.

Последнее равенство в (1.20) связано с тем фактом, что г|)| 
отлично от нуля лишь вблизи ядра атома А, и поэтому

<ij)f | e2/ r it v а | г$А> ss <ег/гА, v a -^а> =  е2 <l/rvA>. (1.21)
Если учесть, что 2 (vAm ) С\А =  nvA (М), где nvA (М) — число
валентных электронов атома А в соединении М, то с учетом 
(1.16), (1.19), (1.20) имеем

АЕСВ =  <lA(M)(e/rvAy +  -E’Mad» (1.22)
где qx (М) == nvA ~  nvA (М) — эффективный заряд атома А в М.

По аналогии с (1.21) взаимодействие электрона i атома А с яд­
рами и электронами атомов X, входящих в молекулу М, можно 
представить в виде £маа =  <7х/га, х» где дх — эффективный заряд 
атома X. Окончательно имеем

АЕСВ =  kqA +  2  (X) ?х/Га, х* (1.23)
Отметим, что qA и qx обычно имеют различные знаки, поэтому 

ДЕ св представляет собой малую разность больших величин.
Выражение (1.23) можно также вывести на основе качествен­

ных модельных представлений [2]. Энергия связи внутреннего 
электрона зависит от потенциала, 
создаваемого всеми электронами.
Так как при переходе от свободного 
атома к атому в соединении сущест­
венно изменяются волновые функции 
только валентных электронов, то 
достаточно ограничиться только 
ими. Пусть среднее значение потен­
циала, создаваемого валентным элек­
троном, равно 1 /г, где г — рассто­
яние от электрона до ядра рассмат­
риваемого атома. Если в соедине­
нии этот электрон полностью перей­
дет к другим атомам и среднее рас­
стояние от этой электронной плотно­
сти до ядра i?Ax> то изменение потен­
циала будет равна1/г — 2(Х) l/i?Ax- 
Для эффективного заряда qA на 
рассматриваемом атоме А получаем 
&ECB =  qA (1/г) +  2 (Х)дх/#Ах, что эквивалентно (1.23).

Выражение типа (1.23) получено или использовано в работах 
[2, 3, 122, 123; и др.] на основе аргументов, близких к приведен­
ным выше.

В многочисленных работах (см. литературу в [4]) показано, что 
АЕсв коррелирует с эффективным зарядом данного атома. Заряд

Выражение S ( i;A)i? iv имеет вид

^ с 6 ,э В

Рис. 1.10. Зависимость сдви­
га линии S 2р от заряда атома 
серы q
1 — H 2S; 2 — CS2; 3 — C4H4S; 
4 —- S02; 5 — SO2F2» в — SFo
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Таблица 1.14. Величины к  п I

Линия к 1 Линия к 1

С Is 29,89 8,04 Р2 р 19,28 139,37
N15 30,23 5,22 S2 р 18,88 172,35
О 15 26,61 2,61 С1 2р 18,27 208,34
F ie 28,68 91,98 Ge 3 р 15,87 130,89
Si 2р 17,29 110,07 Вг 3d 13,40 76,96

атома рассчитывался с помощью электроотрицательностей Поллин- 
га, обобщенного метода Хюккеля, методом МО в приближении 
ППДП (полное пренебрежение дифференциальным перекрывани­
ем) и методом МО самосогласованного поля (ССП). Зависимость 
Есв от q обычно близка к линейной (рис. 1.10 [124]).

Отметим, что наличие корреляции q и Д^св не является три­
виальным фактом. Величина 2?Mad в (1.23) для свободных молекул 
и кристаллов, как показывают расчеты, обычно в несколько раз 
больше, чем АЕСВ1 поскольку последняя представляет собой ма­
лую разность двух больших величин. Обычно корреляция Д̂ Есв 
с рассчитанной величиной kq +  i?Mad заметно выше, чем с вели­
чиной q (см. литературу в [4]). Корреляцию АЕСВ и д, рассчитан­
ную различными методами, очевидно, можно использовать для 
оценки q (в рамках данного метода). Последняя оговорка весьма 
существенна. Например, АЕСВ ls-электрона углерода коррели­
рует и с зарядами qv по Поллингу [125], и с зарядами, получен­
ными обобщенным методом Хюккеля qh [125] и методом ППДП, 
qc [3,103], хотя сами величины зарядов заметно отличаются в раз­
личных методах. Например, заряды атома С в CF4 равны: qp =  
=  1,72; qh =  2,83; qc =  0,85. Оценки qA на основе Д2?Св рассмат­
риваются в работах [4, 126—128].

Симбатный ход эффективного заряда и АЕСВ всегда наблюдает­
ся лишь в случае больших различий в Д^св (или а). Вполне воз­
можно, что отступления от симбатности при малых различиях в q 
связаны с неточностью определения (расчета) эффективного заря­
да. Однако с учетом существенного влияния величин i?Mad и ^рел 
{см. ниже) на сдвиг отсутствие корреляции в некоторых случаях 
не представляется странным.

Описанный выше подход к взаимосвязи АЕСВ и q называется 
электростатической моделью химического сдвига, или моделью 
потенциала основного состояния. Обычно для анализа используют 
выражение (1.23) в виде

Есв =  kq +  t fMal +  I. (1.24)
Величина I вводится для учета начала отсчета ДEcft, а также ре­
лаксационных поправок (см. ниже). Величины к и I определялись 
в различных работах (они зависят от способа определения q). 
В табл. 1.14 [129] приведены значения к и I для некоторых рент­
геноэлектронных линий, причем в случае линий С Is, N Is и О Is
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рассчитывается величина АЕСВ, а для остальных линий опреде­
ляется абсолютная величина Есв.

В большинстве случаев изменение знака величины AZ?CB при 
переходе от одного химического соединения к другому определяет­
ся знаком q, хотя в ряде случаев определяющую роль играет из­
менение i?Mad- Известны также случаи (см., например, [130, 131]), 
когда основную роль играет изменение энергии релаксации -Брел* 
Энергия релаксации — это энергия, связанная с изменением вол­
новых функций при удалении электрона из атома в результате фо­
тоионизации. Если рассчитать энергию ионизации 8 без учета ре­
лаксации волновых функций 8 и с учетом этой релаксации, то

Наглядно релаксацию можно представить как перераспределение 
электронной плотности внутри рассматриваемого атома (внутрен­
няя релаксация) и между атомами (межатомная релаксация)* 
Внутриатомные релаксации могут достигать десятков электрон- 
вольт, а межатомная энергия р1елаксации — до 10 эВ [132—1351, 
Однако для данного атома Ерел мало изменяется от соединения 
к соединению, поэтому существенную роль играет обычно член 
kq, а I полагается постоянной в выражении (1.24). Энергия релак­
сации для определения величины АЕСВ играет большую роль при 
рассмотрении различий между Есв при переходе атомарный газ-> 

твердое тело [133—135] (поскольку в этом случае Aq =  0), 
а также при рассмотрении различий между Есв и Еион адсорби­
рованной и свободной молекулы (см. [135, 136] и гл. 4).

В работах [137, 138] была рассмотрена модель, учитывающая 
энергию релаксации, но в основных чертах близкая к модели по­
тенциала основного состояния (1.24). Путем рассмотрения пере­
ходного состояния Г, соответствующего электрону, наполовину 
удаленному из рассматриваемого уровня i атома А, получена фор­
мула, совпадающая с (1.24), но в которой величины к, g, Z?Mad и I 
относятся не к основному, а к переходному состоянию. Эта модель 
называется электростатической моделью переходного состояния*

Подчеркнем, что наиболее последовательный подход к расчету 
величины АЕСВ предполагает рассмотрение начального (неионизиро- 
ванного) и конечного (ионизированного) состояний соединений:

где Е К0К и Енач — полные энергии соответствующих состояний.
При записи Е св в виде (1.26) величина Есв, а также энергии 

состояний являются положительными величинами, как это было 
принято выше. Соответственно

Выше было пояснено (см. (1.23)):
Д-̂ нач ^  k Aq -J- Ai?]yiad ^  AF.

Это — изменение потенциала AV вблизи ядра изучаемого атома

8 Это приближение основано на теории Купменса (см. подробнее [5, 12]).

(1.25)

(1.56)

АЕ св — АЕкая АЕ] (1.27)
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Таблица 1.15. Величины А ^ св, AV и HR (эВ)

Соедине­
ние A R ДУ АЕ Соедине­

ние A R ДУ АЕ

г-С4Н9С1 0,63 -0 ,2 5 —0,88 СНС13 0,81 1,41 0,60
л-С3Н7С1 0,36 —0,08 —0,44 СС14 0,99 1,77 0,78
€ 2Н5С1 0,31 -0 ,0 3 -0 ,3 4 HG1 -0 ,7 1 0,41 1,12
СН3С1 0 0 0 с12 0,39 1,95 1,56
СНаС12 0,50 0,86 0,36 11 GIF -0 ,4 3 2,49 2,93

для начальных состояний исследуемого и стандартного соедине­
ний. В работах [139, 140] было показано, что часто AV ^  АЕСВ.

Величина А^кон включает разность энергий релаксаций и воз­
можных геометрических изменений в ионизированном состоянии 
по сравнению с начальным состоянием. Положим AjEW =  Ai?.

Таким образом, АЕСВ можно представить в виде разности двух 
членов AV и AR, где AV отвечает изменению электростатического 
потенциала вблизи ядра для начального состояния молекулы, а 
AR — изменению энергии релаксации, или, более точно, измене­
нию электростатического потенциала вблизи ядра для конечного 
состояния:

АЕ& =  AV — A R. (1.28)
Используя близкие аргументы, величину сдвига А К  для кинети­
ческих энергий оже-перехода можно представить в виде (см. лите­
ратуру в [141])

А К  =  - A F  +  3A R. (1.29)
Отсюда

А К  +  АЕСВ =  2 A R. (1.30)
Соотношение (1.30) можно использовать для экспериментальной 
оценки вкладов AV и AR в величину АЕСВ. Такие оценки проведе­
ны в работе [141] для некоторых соединений Cl, Ge и Р. В табл. 1.15 
приведены данные для ряда соединений С1. За ноль отсчета при­
няты значения для СН3С1.

Термодинамические характеристики. Джолли [142, 143] уста­
новил весьма интересную взаимосвязь сдвигов рентгеноэлектрон­
ных линий и энергий некоторых реакций.

Величина 2?Св(ион) — это энергия процессов
M -^ M + ( ls )+ e , (1.31)

где М — молекула, а величина 15 в скобках подчеркивает, что 
удален, например, 15-электрон одного из атомов молекулы. Джол­
ли предположил, что вследствие релаксации электронов молекула 
М+ (1$) переходит в другую молекулу, где атом (порядковый но­
мер Z) с удаленным 15-электроном замещается атомом Z +  1, 
например CHj (Is) NH4. Отметим, что это предположение хо-
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А£/я,эЪ
Рис. 1.11. Взаимосвязь 
сдвига линии С Is и энер­
гия реакции АЕ 777
Обозначения веществ (циф­
ры у прямой) см. в работе п 
[143]

*

2

77

- 4 - 2 / 7  2 4 f  0
А£,э&

рошо подтверждается рентгеновскими спектрами поглощения [611Г 
а также расчетом молекулы 0 2 (Is) [144], выполненным уже пос. 
ле работ Джолли. Расчет [144] показал, что заселенность валент­
ных орбиталей 0 2 (Is) действительно близка к заселенности орби­
талей FO+. Вследствие этого можно ожидать, что энергия Е пере­
хода, например СН4 NH приблизительно равна величине 
С Is в СН4. Более точным, однако, будет соотношение

А Е =  АЕСВУ (1.32)
где АЕ и Ai?CB — соответствующие разности для двух аналогич­
ных процессов, например СН4 NH4 и С02 N02. Для спра­
ведливости соотношения (1.32) достаточно предположить, что энер­
гия всех реакций типа

СЩ (Is) +  V2 N2 -> NH4 +  С (графит),
COt {is) +  V2 N2 NO£ +  С (графит)

приблизительно одинакова. Справедливость соотношения (1.32) 
подтверждена на обширном материале (рис. 1.11 [143]). В настоя­
щее время [145] установлена связь термодинамических величин 
со сдвигами линий С Is, В Is, N Is, О Is, Р 2р, S 2р. Изложенный 
выше подход известен в литературе как метод эквивалентных ос­
товов. Взаимосвязь этой модели с электростатической моделью 
рассмотрена в работе [146]. Метод эквивалентных остовов полезен 
также и для оценки сдвигов линий при адсорбции атомов и моле­
кул на поверхности твердого тела [135]. Рассмотрим это несколько 
подробнее.

Запишем полную энергию EMZ системы, состоящей из матрицы
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М и адсорбированных атомов9 А с порядковым номером Z:
Emz =  Ям +  Ez +  Е( mz)» (1.33)

где .Ем и Ez — энергии свободных М и A; E(MZ) — энергия взаимо­
действия.

Пусть у атома А удален внутренний электрон. Энергию систе­
мы можно записать аналогичным образом, где знак плюс указы­
вает на удаление электрона:

Ямг+ =  Ям “Ь El+ -f- jE*(mz+)* (1.34(
Вычитая (1.33) из (1.34), имеем

Еш + — Ежъ — Ez+ +  Е( mz+) — Ez — £<mz). (1.35)
Обозначая через I  mz и / z потенциалы ионизации адсорбирован­
ного и свободного атома А, получаем

luz =  Jz +  Е( mz+) — ^(mz). (1.36)
Величина /z  — / mz представляет собой ДЯСВ для адсорбирован­
ного и свободного атома А, следовательно,

АЕСВ =  jE’(mz) — Е( mz+)- (1.37)
С учетом метода эквивалентных остовов заменим Е(mz+) величиной 
Ядаг-и.))» которая соответствует взаимодействию атома А с по­
рядковым номером Z +  1 без одного валентного электрона с мат­
рицей М. Величину Е*щг+1)) можно приближенно представить 
в виде

■#(M(z+i)) =  Е m(z+i)) — /z+i +  Ф> (1.38)
где ф — работа выхода матрицы М. Соотношение (1.38) учитывает, 
что переход от E(M(z+d) к £ (m(z+i» требует затраты энергии на иони­
зацию атома А, которая частично компенсируется за счет работы 
выхода матрицы М.

С учетом (1.37) и (1.38) имеем
АЕСВ =  Е(Ш) +  /(z+i) — ф — Е( m(z+d). (1.39)

Уравнение (1.39) можно применить для расчета АЕСВ адсорбиро­
ванных и свободных атомов и молекул. Например, в случае атома 
N для линии N Is £ (Mz) и 2?(M(z+d) соответствуют теплоте адсорбции 
атомов N и О, в случае молекулы СО при расчете АЕСВ для ли­
нии С Is Е(mz) и E(M(z+d) — теплоте адсорбции СО и N0, 
a Iz+i — потенциал ионизации молекулы N0. В табл. 1.16 [135] 
приведены интересующие нас величины и проведено сравнение 
рассчитанных и экспериментальных значений АЕСВ.

Межатомные расстояния 10. Рассмотрим изменения парамет-
9 Если рассматривается адсорбированная молекула, то атом А соответствует 

изучаемому атому в молекуле.
10 Взаимосвязь Есв с потенциалом вблизи ядра изучаемого атома, характе­

ристиками спектров ЯМР, ЯКР и ЯГР см. в работах [4, 139, 140, 148, 149]. 
Связь величины Есв с основностью в газовой фазе или сродством к  протону 
рассмотрена в работах [150—152].
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Таблица 1*16. Параметры уравнения (1.39) (эВ)

Система ^(M (z + D ) E MZ J(Z +  1) Ф (эксп.) А Е св
(1.39)

C/W 6,0 10,3 14,5 4,6 8,2 5,6
N/W 5,2 6,0 13,6 4,6 7,6 В,2
O/W 3,5 5,2 17,4 4,6 9,9 11,1
GO/W 0 0 9,3 4,6 5,9 4,7
CO/Ni (ICO) 1,1 1,3 9,3 5 5,1 4,1
CO/Ni (111) 1,1 1,1 9,3 5 5,5 4,3
CO/Cu 1 1 9,3 4,5 5,1 4,8
СО/Pt (ICO) 1,2 1,4 9,3 5,8 4,7 3,3
CO/Pt 1,2 1,4 9,3 5,6 4,0 3,5
О/графит (C001) 7,1 13,6 17,4 5 8 6,0

* Для линий С, N и О Is в свободных атомах и линии С Is в СО.

ров g, i?Mad и 2 в уравнении (1.24) для отрицательно заряженного 
атома А в зависимости от расстояния от атома А до соседних ато­
мов. Член kq тем больше (по абсолютной величине), чем больше qy 
т. е. чем меньше электроотрицательность металла или метал­
лоида В, с которым связан отрицательно заряженный атом А. 
В первом приближении электроотрицательность обратно пропор­
циональна размерам атома В.
Член 2 (В) г|)В/#АВ тем меньше, 
чем больше Лдв. Энергия релакса­
ции (член I) способствует умень­
шению величины энергии связи 
внутренних уровней элемента А, 
причем можно предположить, что 
количество электронной плотно­
сти, перешедшей от атома В к ато­
му А при фотоионизации атома А, 
пропорционально поляризуемости
В, т. е. его размеру.

Таким образом, все три сос­
тавляющие, от которых зависит 
сдвиг АЕСВ согласно соотношению 
(1.24), способствуют уменьшению 
величины энергии связи внутрен­
них электронов отрицательно за­
ряженного атома А в соединении 
при увеличении среднего расстоя­
ния А —В:

Е ~  1/Rab. (1.40)

0/s, эВ

Рис. 1.12. Корреляция меж­
ду энергией О Is и параметром 
i/R  в окислах М20 3
1 —  La; 2 — Sm; 3 — Eu; 4 —  Nd; 
5 — Gd; 6 Dy; 7 — Ho; 8 — I ;  
9 —  Y ; 10 — Tm; 11 — Ca; 12 — In ; 
13 — Sc; 14 — Fe; 15 — Cr;
16 — Ga; 17 — A1
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Действительно, показано [62, 63, 147], что энергии О Is, F Is 
и Cl 2р приблизительно линейно зависят от 1/i?, где R — сред­
нее расстояние до ближайших атомов. В качестве примера на 
рис. 1.12 приведены данные для линии О Is в окислах М20 3.

Корреляция величин АЕ (А) и IARab, как следует из приведен­
ного выше анализа, должна иметь место лишь для отрицатель­
но заряженных атомов А (отрицательные сдвиги Ai?CB). Для по­
ложительных сдвигов атомов В наличие этой корреляции не 
представляется возможным, так как при увеличении размера ани­
онов А уменьшаются оба члена кЯв и 2(Jl)gA/i?AB, причем основ­
ную роль при определении знака Ai?CB (В) играет член kq. Сле­
довательно, производная д (АЕ)/д (1/i?) для положительных 
сдвигов имеет другой знак, чем для отрицательных (с учетом 
различия знаков АЕ).

2.1. Зависимость интенсивности рентгеноэлектронных 
линий от различных факторов

Интенсивность I  (число электронов, попадающих в детектор за 
единицу времени) рентгеноэлектронных линий можно использо­
вать для количественного анализа поверхности твердых тел. Рас­
смотрим зависимость I  от различных факторов. Этот вопрос под­
робно рассматривался в работах [1—5].

Интенсивность I  рентгеноэлектронной линии можно предста­
вить как произведение трех факторов: аппаратурного А , процесса 
фотоионизации В и характеристик образца С:

Аппаратурный фактор. Интенсивность рентгеновского излуче­
ния в слое dz на глубине z (см. рис. 1.4) определяется формулой

г Де — линейный коэффициент поглощения рентгеновских лу­
чей. Поскольку Кх Ке, где Ке — длина свободного пробега в твер­
дом теле, а глубина z образца, с которой фотоэлектроны еще могут 
достигнуть поверхности порядка ^е, то величина zl%x мала, и 
справедливо второе равенство в (2.2). Отметим, что плотность 
излучения на единицу поверхности образца при фиксированном 
i 0 пропорциональна sin Ф, однако путь рентгеновского излуче­
ния в слое dz обратно пропорционален sin Ф, поэтому вероятность 
фотоионизации в слое dz не зависит от угла Ф. Исключение со­
ставляет лишь область предельно малых значений Ф 1°, при

Г =  A B C . (2.1)

I z =  / 0 exp (—z/kxsin Ф') ж  / 0, (2.2)
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которых эффекты рефракции и отражения могут увеличить отно­
сительную интенсивность рентгеновского потока в самой верхней 
поверхностной пленке [2, 5].

Эффективная площадь образца S определяется несколькими 
факторами: углом а, площадью входной щели анализатора А 0 и 
площадью рентгеновского пятн§ S0. Если площадь рентгеновско­
го пятна не является лимитирующим фактором, то

S =  A 0/sin а (2.3)
при а >  amin, а при a <  amin

S =  ^g/sln O&min? (^*4)
где amin — тот наименьший угол, при котором щель спектрометра 
еще «закрыта» полностью образцом. Если лимитирующим факто­
ром является площадь рентгеновского пятна, то

S =  So/sin Ф. (2.5)
Пропускная способность спектрометра Т (см. (1.3), (1.7) и (1.8)) 
пропорциональна телесному углу Q0 и в зависимости от характера 
анализатора прямо или обратно пропорциональна ЕК1Ш:

Т ~  &0ЕКИН или Т ~  Q0/EKim. (2.6)
Таким образом, обычно имеем

А =  / 0 (i40/sin a)[Q0 (Екин) F (.Екик)], (2.7)
где F — эффективность детектора электронов.

Отметим, что зависимость Л от а выведена в некоторых упро­
щающих предположениях г, в частности не учтена зависимость / 0 
и Q0 от а. Более детальный анализ [7] показывает, что и в этом 
случае отношение интенсивностей двух линий практически не 
зависит от функции R (а), которая определяется следующим 
образом:

R (а) == sin a jJ I  (a, x, y) £2 (a, xy y) dxdy (2.8)
(интегрирование проводится по площади образца).

Сечение фотоионизации. В настоящем пункте мы остановимся 
на некоторых основных результатах расчетов сечений фотоиони­
зации, представляющих интерес для рентгеноэлектронной спек­
троскопии (см. обзор в [8]). Напомним, что сечение фотоионизации 
атомного уровня an* имеет размерность см2 и дает вероятность 
ионизации оболочки nl атома А при падении одного фотона на 
единицу поверхности за единицу времени. Если интенсивность 
потока фотонов равна 1 ,ш  — число атомов А на единице пло­
щади, то число N фотоэлектронов из оболочки A nl, испускаемых

1 Использовано равенство (2.3), основанное на предположении равномерного 
рентгеновского облучения площади всего образца при любых углах а. 
Если это условие не выполняется, зависимость А от а может иметь сложный 
характер [6, 7].
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единицей облученной поверхности, равно 
N  =  Imoni. (2.9)

Дифференциальное сечение фотоионизации do/dQ, характеризу­
ющее поток фотоэлектронов за единицу времени в пространствен­
ный угол Q в результате перехода из начального состояния 
iV-электронной системы \|)г (N) в конечное состояние системы 
г|/ (N) под воздействием фотона hv, можно представить соотно­
шением

da/dQ =  (c/ftv) 2 1 е <V т  12  (к) V* | V  (Nk)> |2, (2.10)
i ,  f

где с — комбинация фундаментальных констант; е — единичный 
вектор, параллельный вектору электрического поля Е; к — ин­
декс электрона. Матричный элемент вероятности перехода i - * /  
в (2.10) можно представить в следующих трех формах:

i/h <г|/ (N) 12  (к)Рь | M V )>  =  (mhv \ h*) <г|/ (N)/ 2  (к) г , |ф< (N)) =  
=  1 ,'hv < г | / (Л 0 |2 (^ * 7 |г | / (Л 0 > ,  (2.11)

где V (гк) — потенциал электрон-электронного и электрон-ядер- 
ного взаимодействий.

Эти формы записи эквивалентны, если используются точные 
волновые функции. Первая форма носит название формулы «ско­
рости», вторая — «длины» и третья — «ускорения» в соответствии 
с операторами матричных элементов. Использование различных 
форм проанализировано в работе [9].

Матричные элементы (2.10) и (2.11) рассчитываются в раз­
личных приближениях. Наиболее простое и часто применяемое 
приближение предполагает, что фотоэмиссия затрагивает только 
один электрон (для определенности обозначен (1)), точнее, изме­
няется только одна одноэлектронная функция, что соответствует 
переходу из начального связанного состояния фг (1) в состояние 
непрерывного спектра q/ (1). В соответствии с этимя|)г (N) и ^  (N) 
равные

Ч>»(Л0 =:|ф*(1)г|>*(ЛГ-1)|, i | / (A 0 H < p 4 l)V (W - l) |-  (2.12)
В формуле (2.12) предполагается запись-функций 1|)г и г|/ в виде 
детерминантов.

Если предположить, что функции (N — 1)-электронов не из­
меняются для начального и конечного состояний («заморожены»), 
то для матричных элементов имеем

<г|/ (N) | 2  (к) h  | (N)} =  <<p' (1) | h  | Ф* (1)>. (2.13)
Более точная форма записи, учитывающая различие функций 2

2 В этом случае (iV — 1) соответствует основному состоянию (в приближе­
нии внезапного возбуждения), a tyf (N — 1) — состоянию с одним удален­
ным электроном.
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г|)‘ (N  — 1) и г|/ (N  — 1), имеет вид
| S  (к) h  | г|){ (Л/)> =  <ф# (1) | h  | Ф* (1)> W ( N — 1) | ф* (N — 1)>.

(2.14)
Под интегралом перекрывания в (2.14) следует понимать детер­
минант из интегралов перекрывания функций (N  — ^-электро­
нов. В работе [10] показано, что выражение (2.14) с большой сте­
пенью точности можно представить в виде

<ф' (N) | S  (A) h  IV  №  =  <ФГ (!) I h  IФ* (*)> П (к, к ф  1) ( 4  | Ф£>,
(2.15)

где П (к, к Ф  1) <ф£| ф!> — произведение диагональных элемен­
тов детерминанта перекрывания <г|/ (N — 1) | г])1 (N — 1)>. Выра­
жения (2.14) и (2.15) описывают вероятность фотоионизации 
в приближении «внезапного возмущения». Они показывают, что 
возможно несколько конечных состояний о|/ (N — 1) при фотоио­
низации фг(1) —̂ Ф/ (1). Необходимое условие проявления конеч­
ного состояния сводится к отличию от нуля детерминанта пере­
крывания (2.14) или произведения интегралов перекрывания (2.15). 
Это условие может быть выполнено не только в случае, когда для 
любого к-то электрона фг (к) равно (А:), но и в случае выполнения 
монопольных правил отбора для одного или нескольких 
электронов (N — 1). Следовательно, наряду с основным фотоэлек­
тронным максимумом, который соответствует соотношениям 
Ф* (1) -+<pf (1) и ф* (к) ^ ф ; (к), к ф  1, имеется набор дополнитель­
ных сателлитов монопольного возбуждения, причем интенсив­
ность этих максимумов пропорциональна <г|/ (N — 1), m | г|)г (N —
— I ))2 (см. (2.10) и (2.14), где тп означает различные конечные 
состояния г|/ (N —- 1)).

В работе [11] показано выполнение следующего важного пра­
вила сохранения:

/ овщ = а и / т , /обЩ=с|<ф / (1)|«1|ф{ (1)>|2, (2.16)
Im =  с 3  (т) | <ф* (1) | h  | ф1 (1)> |2 |<V {N — 1), m | f  (N — 1)> р,

согласно которому общая интенсивность рентгеноэлектронного 
перехода ф4 (1) -►ф* (1) при «замороженных» функциях других 
электронов (2.13) распределяется по всем сателлитам монополь­
ного возбуждения и основному максимуму.

Более общий механизм возникновения сателлитов связан 
с взаимодействием конфигураций [12]. В данном случае также 
наблюдается уменьшение интенсивности основного максимума 
за счет интенсивности сателлитов.

Для перехода фг (1) ->-ф* (1) выполняются хорошо известные 
дипольные правила отбора:

АI =  + 1 , A mi =  0, + 1 , A ms =  0. (2.17)

Полное сечение фотоионизации атомной оболочки nl в случае
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неполяризованного излучения имеет вид (см. (2.10) и (2.13); 
t  =  г)

ап1 =  Г(4яа^/3)(Ь)][Ш?_1 +  (I +  1) Д?+1], (2.18)
где а — радиус Бора; а — постоянная тонкой структуры; Ri±i =  
=  I  Кщ (г) Ri±i (г) гЧг; Rnl (г) — радиальная часть функции 
Фг (nl)\ Rt±1 (г) — функции фотоэлектрона <pf с энергией Екии — 
=  kv — Есв (nl). Обычно i?f+1 R]-i.

Дифференциальное сечение равно

^ L =  ̂ r t 1 +  1/2p(3/2sin20 - l) J ,  (2.19)

где 0 — угол между направлениями хода фотонов hv и фотоэлек­
тронов; р — параметр асимметрии, являющийся функцией Ri±x 
и фаз 6г+1, характеризующих осциллирующий характер Ri±1 (г). 
Величина |3 =  2 для I =  0 и —1 ^  2 для других I . При 
Р =  2 величина опг имеет максимум при 0 — 90° и равна нулю 
при 0 =  0 и 180°. При р =  —1 величина апг имеет минимум при 
0 =  90° и имеет максимум при 0 =  0 и 180°.

В настоящее время опубликованы следующие сводные расчеты 
ant: для линий А1 К а и Mg К а для элементов Z 20 в работе 
[13], для Z 54 в [14], для Z ^  92 в [15], для линий А1 К а, 
Mg К а, Y М ь Zr М ь В К а, С * a, N * а, О К а, F * а, Со La, Ni Za, 
Си /а, Na K ai T i К а  для Z 100 в [16], для л и н и й  Y М g и Zr

для Z <  36 в [17, 18], для линий F К а при Z <  36 в [18, 19], 
а для линий Ай М а и Ag La при Z 36 в [20].

В табл. 2.1 даны относительные значения ant (линия К2р при­
нята за единицу) для наиболее интенсивных линий для Z 92.

Сводные расчеты величины |3 опубликованы в [21] (табл. 2.2). 
В цитированных выше работах [13—21] функции ф* (nl) и ср; 
рассчитывались релятивистским методом Хартри — Фока — 
Слейтера или методом Хартри—Фока. Использование плоской 
или ортогонализированной плоской волны в качестве q/ приво­
дит к искажению как величины апЬ так и зависимости doni/d£i 
от 0 [17, 22]. В ряде случаев (обычно при малых значениях £ 1ШН) 
величина oni существенно зависит от взаимодействия конфигура­
ций [23].

Таким образом, величина В в формуле (2.1) равна 

В =  Коп11Ы [1 +  V2P (3/2sin2 0 -  1)], (2.20)
где К  (см. (2.14) и (2.15)) учитывает потери интенсивности основ­
ного максимума линии A nl за счет сателлитов. Обычно# =  0,8 -ч- 
-г- 0,9, однако имеются также случаи, когда К  ~  0,5.

Влияние свойств образца на интенсивность. Рассмотрим N 
фотоэлектронов, направляющихся к поверхности образца. Будем 
учитывать только неупругие взаимодействия (учет упругих вза­
имодействий см. в подразд. 2.2 настоящей главы). Пусть dN =  
число фотоэлектронов, испытавших неупругое взаимодействие при
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Таблица 2.1. Относительные сечения фотоионизации о и интенсивность 
рентгеноэлектронных линий (значения для К  2р приняты за единицу)

уровень,элемент
Тюрия Эксперимент Теория Эксперимент

[16] [591 [56] [54] [16] [59] [54]

M g^a А1 & а
Is

3Li 0,0147 0,0167 0,0257 — 0,0143 0,0148 —

4 Be 0,0493 0,0257 — — 0,0470 0,0333 —

5 В 0,122 0,100 0,120 0,102 0,122 0,0955 0,106
6 С 0,247 0,157 0,125 — 0,252 0,192 0,215
7 N 0,440 0,300 0,254 0,366 0,456 0,348 0,368
8 0 0,710 0,463 0,276 0,563 0,742 0,523 0,599
9 Р 1,06 0,657 0,328 — 1,13 0,803 —

2s
И Na 0,0971 0,103 0,145 0,115 0,107 0,117 0,117
12 Mg 0,131 0,123 0,181 — 0,146 0,142 0,142
13 А1 0,170 — 0,189 0,0983 0,191 0,159 0,141
14 Si 0,213 — 0,210 0,117 0,243 0,182 0,167

2 р
И Na 0,0525 — 0,0828 — 0,0489 0,0614 —
12 Mg 0,0892 — 0,119 — 0,0842 0,0909 —

13 А1 0,141 0,15 0,134 — 0,135 0,114 —

14 Si 0,214 0,25 0,263 — 0,205 0,177 —

15 Р 0,309 0,33 — — 0,300 0,264 0,256
16 S 0,431 0,41 0,472 0,442 0,421 0,418 0,375
17 Cl 0,586 0,53 0,581 0,513 0,579 0,582 0,550
19 К 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
20 Са 1,26 1,13 0,950 0,884 1,27 1,18 1,02
21 Se 1,58 1,20 — — 1,60 — . 1,28
22 T i 1,94 1,15 0,888 — 1,99 1,09 —

23 V 2,36 1,33 0,723 — 2,42 1,45 —

24 Cr 2,86 1,40 0,894 _ 2,95 1,68 ____

25 Mn 3,35 1,55 — — 3,49 2,32 —
26 Fe 3,93 1,81 0,782 — 4,12 2,77 —

27 Co 4,55 2,37 — — 4,81 3,18 —
28 N i 5,22 2,30 0,772 — 5,57 3,77 —

3 p
24 Cr 0,277 — 0,234 0,215 0,296 — 0,172
25 Mn 0,331 — 0,256 0,141 0,358 — 0,161
26 Fe 0,387 — 0,315 0,200 0,419 — 0,222
27 Co 0,445 — 0,446 0,198 0,485 — . 0,256
28 N i 0,508 — 0,521 0,278 0,558 — 0,345
29 Cu 0,568 0,28 0,472 — 0,629 — —
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Таблица 2.1 (продолжение)

Теория Эксперимент Теория Эксперимент
Уровень,
элемент [16] [59] [56] [54] [16] [59] [54]

30 Zn 0,642 0,46 0,591 0,716 0,488
31 Ga 0,723 0,92 — — 0,813 — —
32 Ge 0,811 — — — 0,917 — —
33 As 0,903 — — — 1,03 — —
34 Se 1,00 — — — 1,15 — 0,882
35 Br 1,10 __ 0,894 — 1,28 — 0,876

Ы
33 As 0,485 0,550 — — 0,456 — 0,345
.34 Se 0,608 0,567 — 0,878 0,577 0,500 0,571
35 Br 0,751 0,700 0,865 0,639 0,716 0,606 —
37 Rb 1,10 — 1,33 — 1,06 — —
.38 Sr 1,30 1,33 — — 1,27 — —
39 Y 1,54 — — — 1,50 — —
40 Zr 1,79 1,62 — 2,05 1,76 1,36 1,79
41 Nb 2,09 1,75 — 1,92 2,07 1,67 1,74
42 Mo 2,41 2,10 — — 2,39 2,27 1,71
43 Те 2,73 — — — 2,74 — —
44 Ru 3,12 1,75 — — 3,14 — —
45 Rh 3,53 2,67 — — 3,57 2,88 —
46 Pd 4,00 3,08 — — 4,05 3,33 —
47 Ag 4,45 — 3,41 — 4,55 — —
48 Gd 4,96 5,11 3,82 — 5,08 4,70 —
49 In 5,50 5,43 — — 5,66 5,15 —
50 Sn 6,09 5,67 3,33 — 6,31 5,91 —
51 Sb 6,73 6,33 — — 6,98 6,29 —
52 Те 7,38 — — — 7,70 — —
531 8,09 6,67 3,06 — 8,68 6,82 —
54 Xe 8,83 — — — 19,29 — —
55 Cs 9,54 — — — 10,11 — —
56 Ba 10,29 7,83 —. — 10,98 9,33 —

Ы
50 Sn 0,633 — 0,960 — 0,677 — —
51 Sb 0,735 — — — 0,792 — 1,04
52 Те 0,843 — — —. 0,913 — 0,815
531 0,958 — 1,11 0,885 1,04 — —
54 Xe 1,08 — — — 1,18 — —
55 Gs 1,20 — 1,86 — 1,32 — 1,67
56 Ba 1,33 — 2,20 — 1,47 — 1,64

4 /
73 Та 2,23 — — 2,17 2,16 — 1,96
74 W 2,52 1,95 2,93 2,18 2,46 1,91
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Таблица 2.1 (окончание)

Теория Эксперимент Теория Эксперимент
Уровень,
элемент [16] [59] [56] [54] [16] [59] [54]

75 Re 2,83 2,43 2,53 2,77
76 Os 3,15 2,43 — — 3,11 — —
77 Ir 3,50 — — — 3,48 — 4,58
78 Pt 3,88 3,13 — 3,31 3,88 — 2,90
79 Au 4,30 — 4,72 — . 4,30 — —
80 Hg 4,72 4,53 4,43 — 4,73 — —
81 T1 5,18 4,67 5,57 — 5,23 — —
82 Pb 5,65 5,37 5,36 4,93 5,73 — 5,29
83 Bi 6,15 — — **•/. 6,27 — 5,47

84 Po 6,66
1,72

6,63
85 A t 7,24 — — --- 7,42 — —
86 Rh 7,81 — — — 8,05 —
87 Fr 8,37 — — — 8,68 — —
88 Ra 8,97 — — — 9,33 — —
89 At 9,56 — — — 10,00 — —
90 Th 10,17 8,43 — 10,69 — —
91 Pa 10,92 — — --- 11,52 — —

92 U 11,61 — 5,41 12,30 — —

прохождении пути dl в твердом теле. В случае однородного образ­
ца величина dN должна быть пропорциональна Ndl и обратно 
пропорциональна средней величине Я свободного пробега фото­
электрона в данном твердом теле без неупругих столкновений:

dN =  —Ndl/Ь =  -NdzlX sin a. (2.21)
Знак минус взят для учета убыли dN электронов от общего числа 
N-электронов, имевших первоначальную энергию ЕК1Ш, соот­
ветствующую ионизации оболочки nl атома А. В результате 
интегрирования (2.21) имеем

Nt =  N 0 exp (—z/X sin a), (2.22)
где N JN о — доля фотоэлектронов, вышедших из образца (см. 
рис. 1.4) после прохождения пути I =  z/sin a.

Поскольку ослабление рентгеновских лучей при прохождении 
пути порядка X ничтожно мало, то можно считать, что вся область 
образца, из которой выходят фотоэлектроны, находится под оди­
наковым воздействием рентгеновского облучения интенсивности 
/ 0 (см. выше). Следовательно, можно считать, что в объеме Sdz, 
находящемся на расстоянии z от поверхности, при любом z поряд­
ка X в результате фотоионизации оболочки апг имеем dN0 фото­
электронов с кинетической энергией ЕК1Ш, испускаемых в объем-
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Таблица 2.2. Значения р

Уро­
вень Z р * р * * Линия Z Р * р * * Линия Z р * р * *

2 Р 5 0 ,19 0 ,38 4 р 35 1,62 1,59 4 / 60 1 ,05 1,02

10 0 ,77 0 ,69 40 1,65 1,63 65 1 ,06 1,04

15 1,17 1,09 45 1,68 1,67 70 1 ,05 1,05

20 1,39 1,35 50 1,69 1,69 75 1,03 1 ,04

25 1,46 1 ,46 55 1,70 1 ,70 80 1,00 1,03

30 1,26 1 ,40 60 1,69 1 ,70 85 0 ,9 5 1,00

65
70
75

1,67
1 ,65
1,61

1,69 90 0,88 0 ,95

3 Р 15
20

1 ,13
1 ,35

1 ,05
1,28

1  ̂68 
1 ,65

95
100

0 ,7 5
0 ,66

0 ,89
0,81

80 1 ,55 1 ,6225 1,49 1,43 5 р 65 1 ,73 1,73
30 1 ,56 1,52

85 1,46 1,56 70 1,72 1,73
35 1,60 1 ,58 90 1,28 1,47 75 1,72 1,73
40 1,61 1,61

95 0 ,93 1,33 80 1,71 1 ,72
45 1,59 1,61 85 1,70 1,72
50 1,52 1 ,58 ы 40 1,22 1,16 90 1,69 1,71
55 1,30 1 ,44 45 1 ,27 1 ,23 95 1,67 1,70

60 — 1,19 50 1,31 1 ,28 100 1 ,65 1 ,69

Ы
55 1,33 1,32

25 0 ,90 0 ,8 3 60 1,33 1,33 Ы 75 1,34 1 ,3 5
30 1 ,04 0 ,9 8 65 1,31 1,33 80 1,33 1 ,35
35 1,14 1,10 70 1,27 1,31 85 1,31 1 ,35
40 1,19 1 ,16 75 1,24 1,27 90 1,29 1 ,34
45 1,21 1,20 80 1,15 1,23 95 1,26 1,32
50 1,17 1,20 85 1,04

0 ,87
1,16
1,06

100 1,23 1,31
55 1 ,04 1 ,14 90
60
65

0 ,7 2 0 ,97
0 ,62

95 0 ,63 0,91 6 р 85 1,72 1,74
100 0 ,2 4 0 ,69 90

95
100

1.72
1 .72
1 .72

1.74
1 .74  
1 ,73

* Для линии M g K a . * *  Для линии А1 К а .

ный угол й 0 за единицу времени:
dN0 =  Cf (daJdQ) Q0nSdl, (2.23)

где n — число атомов А в единице объема; ,'У — число фотонов, 
падающих в секунду на единицу площади.

Согласно (2.22) поверхности образца из общего числа dN0 
фотоэлектронов достигает лишь dNz электронов без неупругих 
столкновений:

dNz =  D exp (—z/% sin a) dz, (2.24)
где D =  J  (don{ldQ) Q„nS.

Рассмотрим следующие случаи:
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а) полубесконечный образец. Число электронов N, вышедших 
из образца, можно получить интегрированием (2.24) по z от нуля 
до бесконечности:

N =  DX sin а; (2.25)
б) слой толщиной t. Интегрирование (2.24) ведется по ztsin а 

ют нуля до t!sin а:
N =  D [1 — exp (—t/X sin a)] sin а; (2.26)
в) полубесконечный образец под сплошным слоем толщиной t . 

На основе (2.25) и (2.22) для фотоэлектронов от образца имеем
N =  DXx exp (—tlX2si\x a) sin а, (2.27)

где Яц2) — длина свободного пробега фотоэлектрона в образце 
(слое);

г) полубесконечный образец, частично покрытый слоем тол­
щиной t. Для этого образца имеем

N =  DХ1 [1 — к +  к exp {—t/X2 sin а)1 sin а> (2.28)
где к — часть поверхности образца, покрытая поверхностным 
слоем.

Для слоя
N =  D (1 — k)[i — exp (—£A2sin a)] sin а; (2.29)
д) наличие градиента концентраций. До сих пор в формуле 

(2.23) полагалось п =  const. В качестве примера рассмотрим 
случай п =  п0 — bz, причем п — 0 при z =  sX, т. е. п =  п0 (1 —
— z/sk). Если X не зависит от z, то для образца (интегрируя (2.24) 
от нуля до sX) имеем

N — D/пщХ sin а {1 +  sin a/s [exp (— s/sin а) — 1]}, (2.30)
N —>0 при s—>0 и N —>D/nno% при s—> oo*
В принципе легко рассчитать N  и для других видов п — f  (z) 

{см., например, [24]). Итак,
C =  (N/D)n. (2.31)

С учетом (2.1), (2.7), (2.20), (2.31) легко получить формулы для 
интенсивности рентгеноэлектронных линий. Например, для полу- 
бесконечного образца

/ 1 =  J 0A o Q o / ( £  кин) F (Якин) х
X К -g L  [1 +  V*P (2/3sin2e — 1)] п% (а >  amin),

l ' i  =  I i  sin a/sin amin (a<ami„).

Для пленки толщиной t
h  — h  [1 — exp (— t /Кг sin a)] (a >  amln), 
/2 =  h  sin a/sin amin (a<amin).
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Рис. 2.1. Теоретическая зависимость от угла а

Рис. 2.2. Зависимость экспериментальных интенсивностей линий Ай 4/ и 
С Is (сплошная линия) от угла а для монокристалла Ай, покрытого углерод­
содержащей пленкой
Штриховая кривая — представление экспериментальных данных в виде (2.34) для Ац 4/ 
и в виде (2.33) для С is

Для полу бес конечного образца, покрытого сплошной пленкой 
толщиной t:

/ 3 =  / i  exp (— t/k2 sin a) (a >  amin),
/з =  / 3 sin a/sin amin (a < a min).
Зависимость I  от а согласно теоретическим предсказаниям 

представлена на рис. 2.1 [1]. В случае сплошного образца (рис.
2.1, а) при а ат щ эффективная площадь постоянна (2.4) и 
в соответствии с (2.25) и (2.32) I  растет как sin а. При a ]> amln 
величина I  не зависит от а (за исключением области малых углов 
Ф, см. выше). Поверхностный слой толщиной t (рис. 2.1, б) и 
сплошной образец под слоем толщиной t (рис. 2.1, в) при а 

oCmin дают интенсивности, сумма которых приблизительно 
постоянна и слабо зависит от а. Экспериментальные данные 
качественно согласуются с этими результатами (рис. 2.2 [1]), 
однако более детальный анализ показывает, что теоретические фор­
мулы выведены при ряде предположений (например, абсолютно 
гладкая поверхность, отсутствие упругого рассеяния и др.)? ко­
торые трудно выполнить практически. Кроме того, сравнительно
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Рис. 2.3. Теоретическая зависимость интенсивностей линии А1 2р от металла 
и окисной пленки от угла а при вылете фотоэлектронов перпендикулярно (2) 
и параллельно (1) направлению борозд на поверхности

Рис. 2.4. Зависимость интенсивностей линии А1 2р от металла и окисной 
пленки от углов аГ и а+
Сплошная линия — теория для профильного образца, штриховая — теория для 
гладкого образца. Точки — экспериментальные данные для профильного образца

невысокая точность экспериментальных данных позволяет аппрок­
симировать экспериментальные данные различными наборами 
tla в зависимости от используемой формулы (2.33), (2.34) или их 
отношения [24] (см. следующий подраздел).

В заключение кратко остановимся на влиянии шероховатости 
образца на интенсивность рентгеноэлектронных линий. Для 
сплошного образца без слоя загрязнений интенсивность от шеро­
ховатости не зависит, поскольку проекция любой поверхности 
на щель спектрометра равна A0/sin а при а ^> amin. Если, однако,

СС

Рис. 2.5. Зависимость 
профиля поверхности 
(а) и взаимосвязи а и 
а ' (б) от а/Х

7 2

7/? JU Л  70
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рассматривать отношения интенсивностей от субстрата, покрытого 
пленкой адсорбата, к интенсивности сигнала адсорбата, то отно­
шение наряду с зависимостью от а должно быть чувствительно 
к профилю поверхности [4]. Рассмотрим простейший пример 
образца, который представляет собой металлический алюминий, 
покрытый пленкой А120 3. Образец полировался таким образом, 
что на нем возникли микрорвы в определенном направлении. Изме­
рялось отношение интенсивностей А1 2р (окисел)/А1 2р (металл) 
для двух направлений: параллельно «рвам» (1) и перпендикуляр­
но их направлению (2) в зависимости от угла а между поверхно­
стью и выходом фотоэлектрона (рис. 2.3) [4]. Оказалось, что 
в первом случае измеряемое отношение интенсивностей заметно 
выше, чем во втором. Объясняется это тем, что во втором случае 
угол выхода фотоэлектронов а' на боках «рвов» заметно больше 
угла а между средней поверхностью и выходом фотоэлектронов, 
что способствует усилению сигнала А1 2р (металл) (см. (2.34)). 
Теоретические результаты хорошо согласуются с эксперимен­
тальными.

Рассмотрим еще один пример (рис. 2.4) [4]. В этом случае 
также изучалось отношение интенсивностей А1 2р (окисел)/А1 2р 
(металл) для образца с профилем, указанным на рис. 2.4. Изме­
рялись интенсивности фотоэлектронов в двух направлениях от­
счета а: а~ и а+ (см. рис. 2.4). При выходе электрона в направле­
нии оГ измеряемое отношение должно вести себя качественно 
близко к случаю идеального гладкого образца, т. е. увеличивать­
ся при уменьшении оГ. Приуменьшении а+ должно наблюдаться 
два процесса: с одной стороны, рост измеряемого отношения со­
гласно (2.34), с другой стороны, при углах, близких к 10°, излуче­
ние может идти только от боковых стенок решетки, что соответ­
ствует углу а' ~  90° и увеличивает интенсивность линии металла 
(см. (2.34)). Вследствие этого измеряемое отношение имеет в обла­
сти а+ максимум. Экспериментальные данные хорошо согласуются 
с расчетом [4].

Необходимо также отметить, что в случае макроскопических 
шероховатостей на поверхности необходимо также учитывать 
и экранировку рентгеновского излучения. При малых шерохова­
тостях достаточно ограничиться учетом изменения среднего угла 
выхода вследствие экранировки фотоэлектронов. В Качестве при­
мера [1] рассмотрим синусоидальную поверхность (рис. 2.5, а) 
с периодом X и амплитудой а. В зависимости от отношения аГк 
и угла а средний угол выхода фотоэлектрона а' может быть как 
больше, так и меньше угла а. Вследствие этого эффективная тол­
щина выхода фотоэлектрона в исследуемом образце (Xsina') 
может быть заметно больше, чем для гладкого образца (Asina) 
при малых значениях а (рис. 2.5, б). При обычных углах выхода 
фотоэлектронов (а ~  45°) отношение sina'/sina близко к едини­
це, следовательно, обычная оценка глубины выхода Asina доста­
точно точна.
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2.2. Длина свободного пробега фотоэлектрона 
в твердом теле

При прохождении фотоэлектрона через твердое тело он может 
испытывать упругие и неупругие взаимодействия, связанные
о ионизацией или возбуждением валентных и внутренних электро­
нов, а также с возбуждением объемных и поверхностных плазмо­
нов. Если обозначить сечение неупругого и упругого рассеяния 
электрона атомом через оп и ое и пренебречь эффектом взаимодей­
ствия атомов в твердом теле, то длины свободного пробега Хп 
л Хе равны

К  =  М /® (1) bi)pN, b, =  Af/(2(i)oJ)ptf, (2.35)
где М  — молекулярная или атомная масса; о1 —- соответствую­
щие сечения атомов, входящих в молекулу (твердое тело); р — 
плотность; N — число Авогадро.

Величины X можно выразить также в единице монослоев Хт 
или в единицах мг/м3 (Xd) [25]:

Хт =  Х/а, Xd =  iO-tpX. (2.36)

Здесь а3 =  (М/рпЩ-Ю2*, причем X выражено в 10"7 см, р — 
в кг/м3; п — число атомов в молекуле.

Общая длина свободного пробега Xt равна
1/At =  1/Хп +  ИХе. (2.37)

Рассмотрим сначала величины ап. Поскольку эффекты упругого 
рассеяния до последнего времени [26—29] при изучении рентгено­
электронных спектров не учитывались, то величины Я, фигури­
рующие в формулах предыдущего подраздела, отождествляются 
с Хп. В настоящее время в основном применяются следующие три 
метода определения Хп. Некоторые менее распространенные ме­
тоды описаны в обзоре [30].

Метод изменения толщины пленки [31] основан на нанесении 
пленки на субстрат; толщина пленки t определяется, например, 
по увеличению массы (с помощью кварцевого резонатора). Соглас­
но формуле (2.34) имеем

X =  t!sin a In (/оо//3), (2.38)
где loo =  I \  — интенсивность субстрата без пленки (см. (2.34)). 
Определение отношения IoJ I2 при различных t также позволяет 
найти X; в частности, на основе (2.33) имеем

X =  t/sin a (In /осДг “  !)• (2.39)
Метод угловой зависимости также основан на формулах (2.38) 

и (2.39), но в этом случае толщина пленки достается постоянной, 
а изменяется а. Обычно X с помощью формул (2.38) и (2.39) нахо­
дят графически или методом наименьших квадратов [24].

Третий метод [32] основан на измерении относительных интен­
сивностей рентгеноэлектронных линий от двух сплошных образ-
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Таблица 2.3. Значения а и & в формуле (2.41)

Z о -  Ъ Z а -  ь Z а -  ь Z о -  ь

3 4 ,97 1,23 25 19,7 2 ,8 7 , 41 14,2 2 ,37 57 9 ,47 1,60
4 11,7 2 ,32 26 21,1 3 ,00 42 16,9 2 ,56 72 11,4 2 ,14
5 10,8 2 ,70 27 22,8 3 ,14 43 18,5 2 ,72 73 13,8 2 ,40
6 18,3 2 ,95 28 23 ,7 3,21 44 19,9 2 ,85 74 16,2 2 ,58
7 4 ,66 1,05 29 23,6 3,21 45 20 ,6 2 ,94 75 18,3 2,71

11 4 ,8 4 1,25 30 21,1 3 ,10 46 20 ,6 2 ,98 76 19,1 2 ,86
12 7 ,74 1,77 31 17,3 2 ,00 47 19,5 2 ,95 77 19,4 2 ,95
13 10,2 2,16 32 14,0 2 ,22 48 17,4 2,81 78 19,4 2,96
14 10,7 2,19 33 13,7 1,69 49 14,0 1,80 79 19,6 2 ,95

19 3 ,55 0 ,820 34 11,9 2,25 50 12,9 2 ,04 80 16,6 2,71

20 6,67 1,48 35 9,58 2 ,46 51 12,4 2,18 81 13,4 1 ,62

21 9 ,92 1,94 37 3,51 0,71 52 12,0 2 ,22 82 13,2 1,97

22 13,2 2 ,28 38 5,55 1,24 53 10,0 2 ,08 83 12,0 2 ,02

23 16,5 2 ,54 39 8 ,52 1,71 55 3,20 0 ,57

24 19,0 2 ,74 40 11,5 2 ,16 56 5,59 1,15

П р 1I  м е ч а :н и е. Z — поряд новый номер 3J1емента.

цов. На основе формулы (2.32), если пренебречь некоторыми 
менее существенными множителями, для отношения интенсивно­
стей от двух образцов (1 и 2) имеем

I  (1)// (2) =  A/jCTi/i (■Е'кин)/^2̂ 2/2 С^кин)‘ (2.40)

Из этого выражения можно найти Яь если воспользоваться тео­
ретическими или эмпирическими оценками и если извест­
но %2-

Прежде чем перейти к анализу экспериментальных значений, 
кратко остановимся на теоретических расчетах %п. Простейший 
вариант расчета оп заключается в пренебрежении взаимодействием 
атомов в твердом теле и использовании значений сг* для свободных 
атомов (см. формулу (2.35)). Обширные расчеты величин оп в 
борновском приближении практически для всех свободных атомов 
приведены в работах [33—35]. В этих работах рассматривается 
также взаимосвязь сечений фотоионизации оболочек A nl с се­
чением неупругого рассеяния электронов. Рассчитанные значения 
сгп обычно сравнительно хорошо согласуются с эксперименталь­
ными данными для свободных атомов. Отметим также, что расчеты 
ап можно проводить по полуэмпирической формуле, предложен­
ной в работе [36].

В работах [30, 37—40] рассчитывались значения %п с учетом 
специфики электронного строения твердого тела. Правда, как 
правило, валентные электроны рассматривались в приближении 
свободного электронного газа. Наиболее полные таблицы значений
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Рис. 2.6. Зависимость X от # кин
Точки — экспериментальные данные для различных элементов. Сплошная линия — сред­
нестатистическая «универсальная» кривая. Линия г соответствует средним значениям а 
и Ъ в соотношении (2.41) а линия гг — значениям а и b в (2.41), дающим лучшее согласие 
с экспериментом при £кин > *50 эВ

для % приведены в работе [38], в которой получена формула
К =  Еяш/а (Ь Ешн +  Ъ), (2.41)

где Еккя — кинетическая энергия фотоэлектрона, эВ; а и Ъ — 
постоянные, приведенные в табл. 2.3; К — в Д. Формула (2.41) 
справедлива при Екин 200 эВ. Согласно расчетам [38, 39], 
основной вклад в величину ап вносит рассеяние на валентных 
электронах. Например, вклад внутренних электронов составляет 
14, 12 или 9% в общую величину оп для металлического алюминия 
при Ек т  — 10 ООО, 1000 и 500 эВ соответственно [39]. Согласно 
расчету [38], Я обычно убывает для элементов вдоль периода и воз­
растает в группах сверху вниз. Например, при Ек т  =  1000 эВ 
X =  36,5; 25,1; 20,5; 19,6 А для Na, Mg,j Al, Si и X =  25,1; 27,6; 
31,7; 31,0 А для Mg, Ca, Sr, Ba. Величина X [38] увеличивается 
с Екин приблизительно по закону К ~  #кин Для ^кин вблизи 
700 эВ [25]. Согласно теоретической работе [41], при малых зна­
чениях Якин справедливо соотношение

% ~  ДЙн, (2.42)
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т. е. X уменьшается с увеличением Екии при малых значениях 
Екин. Следовательно, согласно теории должен наблюдаться ми­
нимум значений при некоторых значениях Ектк. Этот минимум 
действительно проявляется как для экспериментальных значений 
X [25], так и для Хп для свободных атомов (при Екик ~  50 эВ).

К  настоящему времени определено несколько сотен значений 
X при разных Екин различных элементов (см. обзор [25] и некото­
рые последние работы [42—49]). Экспериментальные данные под­
тверждают наличие минимума X при Екин =  30 -ь 100 эВ. На 
рис. 2.6 [25] приведены данные для Хп различных элементов и 
неорганических соединений. Из результатов видно, что прибли­
зительно имеется «универсальная зависимость» [30] Хп от Е ^т  
(правда, даже в логарифмическом масштабе видна разница в обеих 
кривых для элементов и неорганических соединений). Если учесть 
большой разброс экспериментальных значений X, определенных 
различными авторами, а также неопределенность теоретических 
предпосылок, использованных при измерениях (см. ниже), то 
в настоящее время вполне уместен статистический подход [25] 
для определения \i в зависимости от ^кин- В обзоре [25] на основе 
статистической обработки экспериментального материала предло­
жены следующие формулы для определения Xt (i =  п, т , d):

где А ж В даны в табл. 2.4 (параметр В одинаков для формул (2.43) 
и (2.44)).

В табл. 2.4 приведены число N значений X, использованных при 
статистической обработке, и среднее стандартное отклонение б 
для величины Ink. Параметры А ж В различны для элементов, 
неорганических и органических соединений. Значения X, рассчи­
танные по формулам (2.43) и (2.44), лучше согласуются с имею­
щимися экспериментальными данными, чем рассчитанные по фор­
муле (2.41) [25]. Отметим, что в работе [48] предложена линейная 
зависимость X от 2?кин для большого числа галогенидов.

Необходимо иметь в виду, что экспериментальные значения X 
в силу несовершенства применяемых методик определены со срав­
нительно низкой точностью. Например, при использовании мето­
да изменения толщины пленки при малых толщинах пленки труд­
но контролировать равномерность покрытия и достаточно точно 
определить толщину. Особенно чувствителен ко всякого рода от­
клонениям метод, основанный на измерении угловой зависимости 
интенсивности [24]. Остановимся на результате анализа возмож­
ных ошибок. В табл. 2.5 приведены определенные значения t/X 
по экспериментальным данным работ [24, 50—52]. Величины t/X 
определялись на основе угловой зависимости тремя методами, со­
ответствующими формулам (2.39) (I), (2.38) (II) и формуле, ко­
торую можно получить путем деления (2.33) на выражение (2.34)
(III). Отрицательные значения t/X являются артефактом приме-

Xi — A t/EKllK -j- BiE/ma (для всех Екин), 
К  =  В А  (Е >  150 эВ),

(2.43)
(2.44)
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Таблица 2. 4. Параметры и B i в уравнениях (2.43) (2.44)

Материал N
кп , А , мг/м2

вп б в т б Bd б

Ай 22 0,54 1,30 0,209 1,30 1,036 1,30
Элементы 102 0 ,54 1,47 0,210 1,38 0,336 2 ,23
Неорганические 52 0 ,96 1,70 0,365 1,47 0,298 1,56
соединения
Органические 57 0 ,87 2 ,12 0,110 2 ,1 0
соединения
Адсорбированные 3 0,64 1,98
газы

Материал N
А'т мг/м2

?об 5 А т б A d ' б

А й 82 1 ,77 1,48 688 1,48 3400 1,48

Элементы 215 1,43 1,57 538 1,59 2220 2 ,44
Неорганические 59 6,41 1,70 2170 1,48 3630 1 ,5 а

соединения
Органические 61 0,031 2 ,07 49 2,05>
соединения

Таблица 2.5. Зависимость величин t/X от метода

Метод [50] [51] [52] [24]

I 0 ,67 0 ,43 0,41 1,16
II 0 ,28 0 ,33 0 ,02 0 ,37

I I I - 0 , 0 2 0,09 — 0,36 - 0 , 1 1

няемой математической обработки [24], и следует обращать вни­
мание лишь на ход изменения величин X от метода. Полученные- 
результаты указывают на уменьшение определяемых величин 
t/X при переходе I - > I I  ->-111, несмотря на использование одних 
и тех же экспериментальных данных. Более того, сами величины 
оказались зависящими от диапазона углов а, используемых для 
определения t/X. Полученные величины t/X могут различаться 
в отдельных работах. Следует обращать внимание только на за- 
висимость от метода в рамках одной работы.
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Эти факты указывают, что теоретические формулы, используе­
мые для анализа экспериментальных данных по угловой зависи­
мости интенсивностей, не являются достаточно адекватными. 
В работе [24] были исследованы влияние неполного покрытия суб­
страта, наличие градиента концентраций, шероховатости поверх­
ности на величину t/Х, определяемую по упрощенным формулам 
типа (2.38) и (2.39), которые эти факторы не учитывают. Анализ 
показал, что в этом случае действительно t/X должно иметь раз­
личные значения для разных методов и зависеть от диапазона 
используемых значений ос. Наблюдаемую зависимость значений 
t/X от метода и среднего значения а можно объяснить согласно 
этому анализу наличием шероховатостей на поверхности.

В работе [42] проведено определение X для арахидата кадмия 
(соль кадмия органической кислоты CdAA) тремя основными 
методами, рассмотренными выше. Методом измерения толщины 
пленки при постоянном угле а получено X =  51 А при Екин =  
=  1402 эВ (линия Ай 4/). Методом изменения угла а при посто­
янном t для этой же линии согласно формуле (2.34) найдены зна­
чения от 120 до 42 А при изменении угла а от 10 до 55°. Эта силь­
ная зависимость от угла объясняется тем, что субстрат не был пол­
ностью покрыт Cd АА. Если долю незакрытого субстрата обозна­
чить К , то интенсивность от субстрата дается формулой

/  =  * / „  +  ( / - £ )  / 3, (2.45)
где / 3 приведено в формуле (2.34), а /«, — интенсивность субстра­
та без пленки.

Очевидно, что при малых а вклад / в /  велик, и это должно 
приводить согласно (2.45) и (2.34) к росту X. Чтобы уменьшить 
зависимость X от а, авторы [42] предположили, что К  составляет 
около 1% для одного и 4% для другого образца. В этом случае 
диапазон X при изменении а от 20 до 55° составляет 42—34 А. При 
использовании первого метода, учитывая К , значение X умень­
шается с 51 до 41 Л. Кроме коэффициента К , существенную роль 
при увеличении кажущегося значения X при малых а играет также 
шероховатость поверхности (см. предыдущий подраздел).

При измерении относительных интенсивностей образцов CdAA, 
Au и Ag для X в CdAA в зависимости от выбора параметров в урав­
нении (2.40) получены значения от 40 до 57 А. Таким образом, 
результаты работы [42] довольно наглядно демонстрируют, что 
в настоящее время эксперимент не позволяет достаточно точно опре­
делить значения X. Более того, выбор значения К  в формуле (2.45) 
довольно субъективен. Наряду с чисто экспериментальными труд­
ностями следует отметить два принципиальных момента, связан­
ных с величинами X в формулах для интенсивности рентгеноэлек­
тронных спектров.

Во-первых, в связи с зависимостью возбуждения объемных и 
поверхностных плазмонов от расстояния фотоэлектрона до по­
верхности величина X может также зависеть от этого расстояния. 
Оценки [53] показывают, что это существенно лишь на расстоя­
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ниях в несколько ангстрем от поверхности: в основном изменения 
вероятности возбуждения объемных и поверхностных плазмонов 
компенсируют друг друга. Величина X начинает уменьшаться на 
расстоянии около 2—4 А от поверхности, но не падает до нуля на 
поверхности. Величина X не равна нулю на расстоянии еще не­
скольких ангстрем, причем это расстояние определяется быстротой 
убывания электронной плотности.

Во-вторых, приведенные выше зависимости, связывающие X 
и / ,  получены без учета упругого рассеяния. Однако сечение 
упругого рассеяния примерно равно сечению неупругого рассе­
яния и, следовательно, должно заметно влиять на путь фотоэлек­
трона в твердом теле. Расчет интенсивности I  с учетом упругого 
рассеяния методом Монте-Карло проведен в работах [26—28]. 
Остановимся на основных результатах.

Плоский полубесконечный образец. Расчет показал, что учет 
упругого рассеяния приводит к изотропизации углового распре­
деления фотоэлектронов, что формально эквивалентно уменьшению 
Р (см. (2.19)). При малых углах 0 между рентгеновским излуче­
нием и вылетом фотоэлектронов экспериментальная интенсивность 
выше, а при больших углах 0 ниже, чем рассчитанная по формуле 
(2.19) без учета упругого рассеяния электронов. Это может при­
водить к увеличению или уменьшению значений X, если выраже­
ние (2.40) использовать для определения величины X. Правда, 
этот эффект при 0 =  90° невелик.

Образец, покрытый пленкой толщиной t .  Согласно расчету ин­
тенсивность / 3 линии субстрата вследствие упругого рассеяния 
обычно уменьшается, причем относительный эффект увеличивается 
с t. Однако при малых значениях угла а выхода фотоэлектрона 
наблюдается обратная картина. При использовании формулы 
(2.38) для различных t и фиксированного а при углах а 60° 
формальная величина X меньше, а при а <60° больше истинной. 
Эффект составляет около 20%. Подчеркнем, что рассчитанные 
интенсивности фотоэлектронов I  с учетом упругого рассеяния и, 
следовательно, экспериментальные данные можно с достаточной 
точностью представить в виде (2.34), однако величина X в фор­
мальном выражении (2.34) (обозначим ее Xf) не совпадает со зна­
чением Хп для свободного пробега электронов без неупругих столк­
новений. Поскольку

Xf1 =  %п 4“

где Хе — длина свободного пробега без упругих столкновений и 
коэффициент а учитывает вклад упругих столкновений, обычно 
справедливо Xf < Х п. Если формулу (2.38) использовать для 
определения X при фиксированном значении t и различных а, то 
расчет показывает, что величина X будет изменяться с а. В част­
ности, рассмотренные выше результаты работы [42] по зависимо­
сти Я от а по крайней мере частично объясняются эффектами упру­
гого рассеяния.
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7/ьъпа
Рис. 2.7. Зависимость In l/siOa/^Si-o *)] от Угла выхода 0 для различ­
ных толщин D пленки Si02 на Si
<z — эксперимент; б — расчет методом Монте-Карло; к п  — длина свободного пробега без 
неупругого рассеяния

Величину X часто также рассчитывают на основе отношения 
интенсивностей субстрата / 3 (2.34) и пленки / 2 (2.33):

/ 2/ / 3 =  R [1 — exp (—t/X sin a)] exp (t/X sin a), (2.46)

где R — отношение интенсивности от бесконечно толстой пленки 
к  интенсивности чистого субстрата.

В работе [29] было экспериментально получено угловое рас­
пределение фотоэлектронов для образца кремния, покрытого 
слоями окисла различной толщины t. На рис. 2.7, а представлена 
зависимость In ( I2/ I 3R +  1) от 1/sin а, взятая из работ [24, 29]. 
Отличие от линейной зависимости, которая следует из формулы 
(2.46), а также зависимость X от а объяснялись несовершенством 
поверхности образца. На рис. 2.7, б представлена зависимость 
In ( I2/ I 3R -f- 1)? причем / 2 и / 3 рассчитаны методом Монте-Карло. 
Качественное соответствие между рис. 2.7, а и б довольно очевид­
но, следовательно, наблюдаемую на рис. 2.7, а зависимость можно 
также объяснить эффектами упругого рассеяния.

Таким образом, в настоящее время надежные точные экспери­
ментальные данные по величинам X практически отсутствуют. Тем 
не менее порядок величин, качественная зависимость от Екин 
и от положения элемента в периодической системе известны до­
статочно хорошо. Учитывая неопределенность и сравнительно 
низкую точность экспериментальных значений, в настоящее 
время для оценки величин рекомендуем пользоваться результа­
тами статистической обработки, приведенной в работе [25] (см. 
выше). В тех случаях, когда существенную роль играет зависи­
мость X от положения элемента в периодической системе, можно 
воспользоваться расчетами [33—35, 38].
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2.3. Количественный анализ поверхности твердых тел

Как следует из предыдущего подраздела, длина свободного про­
бега фотоэлектрона в твердом теле при Екин ~  1000 эВ составляет 
около 15—40 А. Поскольку интенсивность рентгеноэлектронной 
линии в зависимости от расстояния z исследуемого объема до по­
верхности падает по экспоненциальному закону I  ~  exp (—z/X), 
то согласно формуле (2.33) вклад поверхностного слоя толщиной 
X, 2Х и ЗА составляет 63, 87 и 95% от общей интенсивности рент­
геноэлектронной линии. Следов ател ьно, рентгеноэлектронные 
спектры несут информацию о самом верхнем слое исследуемого 
образца порядка 15—40 А. Поверхностную чувствительность 
метода можно увеличить за счет уменьшения угла 3 а или умень­
шения величины Екин путем выбора уровня с большей энергией 
связи и рентгеновского кванта с меньшей энергией. Эти вопросы 
рассмотрены ниже. Поскольку интенсивность рентгеноэлектрон­
ной линии прямо пропорциональна концентрации, то рентгено­
электронные спектры позволяют судить о количественном составе 
сверхтонких поверхностных пленок.

Согласно (2.32) при а ^> amin и при /  (-Бкин) ~  ^кин =  Е '1 
для отношения интенсивностей IJ I^  имеем 4

j  и  __ [1 +  V2P1 (3/г sin2 0 — 1)] Х1К 1Е 2 / 9  /  п\
i l / i 2 —  И2з2 [ 1  +  1/2Р2 ( 3/2 sin2 о — 1)] Х2К 2Е1 • К '

Обычно 0 =  90°, а р изменяется в диапазоне от 1 до 2 (см. табл. 2.2), 
поэтому максимальная ошибка, допускаемая при пренебрежении 
множителем [1 +  V2p (3/2sin20 — 1)], не выше 20%. В подавля­
ющем большинстве случаев величина К  составляет 0,9—0,8, 
поэтому различием К г и К% также можно в первом приближении 
пренебречь. Для величин X можно приближенно принять X ~  Y -̂ кин 
(см. (2.44)). С учетом этих упрощенных предположений имеем

1гИ2 =  nla1Y E 2/n2a2Y E v (2.48)
Поскольку в реальных образцах на поверхности всегда имеется 
слой загрязнений толщиной порядка X, то более точное выраже­
ние для I J I 2 с учетом (2.34) имеет вид

IJ Iz  =  exp (—£/Ах +  t/X2) n1a1Y E 2/n2o2\/'Ev {2.49)
где t — толщина слоя загрязнений; Х± ж Х2 — длины свободного 
пробега в этом слое при энергиях Ег и Е2. Величина t может варьи­
роваться в широких пределах, но обычно она порядка десятка 
ангстрем, т. е. примерно г/2Х — X при -Екин =  500 1000 эВ.

8 Глубина исследуемого слоя пропорциональна sin а (2.33).
4 Положено F (#кин) =  const, поскольку предполагается, что развертка 

спектра осуществляется замедляющим полем и в детектор поступают элект­
роны с постоянной # кин. Индексы 1 и 2 относятся к  образцам 1 и 2.

3 В. И. Нефедов, В. Т. Черепин 65



Полошим t ~  rk-^J('k1 +  Я2), тогда на основе (2.49) получим 
I J I 2 =  Cn-fiJriiOz, (2.50)

где С =  У  Е2/Егехр [(У  Е± -  У Е 2)1(УЕг +  ^ 2)].
Анализ состава обычно ведется при Екик =  500-г- 1400 эВ. 

Полагая EJE1 ~  1,5, имеем С ~  1,1. Если даже положить 
Е2/Ег ~  2,5, имеем С ~  1,25. Относительные величины о11о2 
изменяются в довольно широком диапазоне, (см. табл. 2.1), по­
этому полагать g 1/ g 2 ~  1 нельзя. Следовательно, простейший 
вариант количественного анализа на основе рентгеноэлектронных 
спектров основан на формуле

п М  =  (/i/(Ti)/(/2/a2). (2.51)

Соотношение (2.51) действительно выполняется даже с большей 
точностью, чем это можно предположить, учитывая характер 
допущений, сделанных при выводе этого соотношения. На рис. 2.8 
[13, 14] показана довольно высокая степень соответствия отноше­
ний I J I 2 и aJo2 (nxln2 =  1). Формулой (2.51) можно пользоваться

<f , , /О Г/sJ ТL-1-J l l l l l l l l l l l l l l . i l . ______, 7S , 20 25 , JO (2р)
I 1 I I I 1 I I I I I I I I I I I I I I I г

55 40 45 50 55 Ш )
Рис. 2.8. Сравнение относительных сечений фотоионизации и интенсивно­
стей рентгеноэлектронных линий (в расчете на один электрон)
Данные для Na Is приняты за единицу. Точки и треугольники—экспериментальные дан­
ные по относительным интенсивностям, крестики — теоретические значения для относи­
тельных сечений фотоионизации

Рис. 2.9. Зависимость /  (Zn 3p )/I (Zn от абсолютной интенсивности
L (Zn 2/?8д) в процессе удаления поверхностного слоя загрязнений (Т — 
время ионной очистки)
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с тем большим основанием, чем ближе отношение Е2/Ег к единице. 
Желательно, чтобы отношение Е21Ег было не выше 2; в этом случае 
ошибка для nxln2 обычно не выше 20—30% (если считать, что 
в11о2 известно).

Высокая степень соответствия между I J I 2 и аг/а2 не дости­
гается при Е2/Е1 ~  4, поскольку в этом случае величина экспо­
ненты в (2.49) существенно зависит от t. В качестве примера на 
рис. 2.9 приведена зависимость отношения I  (Zn 3p)/I (Zn 2р), 
где Ег1Е2 ~  4, от интенсивности I  (Zn 2р) образца металлического 
цинка. С уменьшением толщины загрязнений t , достигаемым 
ионной очисткой, увеличивается I  (Zn 2р). Хотя абсолютные зна­
чения/(Zn3p) тоже увеличиваются, но отношение /(Z n3p )//(Z n  
2р) уменьшается, поскольку в (2.49) Хг ^  %2 (Ях ~  2Х2) и величина 
экспоненты заметно уменьшается с уменьшением t . Исключитель­
но большой разброс замеренных [54] величин I  (Na 2s)И (Na Is) 
(от 0.036 до 0,081 при возбуждении спектров линией Mg К а, 
где EJE2 — 6,5, и от 0,044 до 0,069 при возбуждении спектров 
линией А1 К а, где EJE2 ~  3,4) в различных соединениях связан 
как с влиянием экспоненты в выражении (2.49), так и с изменением 
показателя р в зависимости X ~  Ер для различных соединений.

Таким образом, величина сечения фотоионизации является 
величиной, которая в основном определяет зависимость относи­
тельных интенсивностей рентгеноэлектронных линий (при одина­
ковых концентрациях). Для практического применения соотноше­
ния (2.51) можно использовать теоретические значения а. Сравни­
тельно высокая степень точности вычисленных а следует как 
из сравнения рассчитанных полных сечений фотоионизации 
(кбарн) атомов для линии А1, К а с экспериментальными [13], 
так и из довольно хорошего соответствия теоретических и «экс­
периментальных» значений Oi/a2, определенных в работах [48, 
54—57] на основе соотношения (2.47), в котором 11/12 взято из 
эксперимента, а остальные параметры оценивались:

Атом Ев С N О F Ne А1 S С1 Аг

Расчет 2,76 14,4 25,7 42,2 63,9 91,3 18,3 45,3 58,7 74,8
Эксперимент 2,67 14,3 25,8 42,2 64,3 91,2 18,1 46,1 60,1 77,0

Например, для а взяты теоретические значения, для X исполь­
зовалась зависимость ~ Е Р, значение К  не учтено и т. д. Хотя от­
носительные «экспериментальные» значения а не обязательно 
точнее теоретических, они полезны для выявления некоторых 
теоретических отношений oJ g2, которые не дают правильного 
описания наблюдаемых 1г/12; например, это имеет место для 
o2s/o2p элементов К  и Са [14, 54].

При определении относительных «экспериментальных» зна­
чений Gnt большую роль играет способ определения 11/12 [57]. 
По своему физическому смыслу расчет сечений фотоионизации 
предполагает определение интегральной интенсивности 1г (пло­
щади между профилем линии и уровнем фона). Профиль линии
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Таблица 2.6. Относительные интенсивности линий In*

Уровень V» эВ Метод А Метод В Расчет

Ы 0,7 0,34 0,35 0,36
4 s 2,4 0,05 0,С8 0,10
Зйъ/2 0,6 1 1 1
З р /г 1,8 0,26 0,34 0,33
3pi/2 1,8 0,11 0,14 0,14

* Спектры возбуждались линией Mg К а .

задается уравнением
I  (Е) =  {cos [V2Jta +  (1 -  a) arc tgE/y]}f[E2 +  T2](i-«)/2, (2.52)

где 2y — ширина линии при I  — /̂г̂ тах» ос — параметр асиммет­
рии, который равен 0 для изоляторов и изменяется в пределах от
О до 0,3 для металлов; а растет с увеличением электронной плот­
ности вблизи уровня Ферми [58]. В работе [57] рассмотрены два 
способа определения I : при измерении площади при постоянной АЕ, 
например 5 эВ для линий I  (способ А), и при измерении площади 
линии при постоянном диапазоне у, например —1—4у (способ В). 
Насколько при этом изменяется площадь линии, показано в табл. 
2.6 [57]. Рассчитанные значения / х/ / 2 при использовании теоре­
тических значений or, |3 и зависимости X от Е (см. (2.41)) лучше 
согласуются с экспериментальными значениями I J I 2 по методу 
В. Этот результат очевиден, поскольку именно метод В обеспечи­
вает учет одинаковой доли полной интенсивности линии.

Для получения наиболее точных значений n jn 2 (с точностью 
5—10%) используют метод градуировочных кривых [13,14, 59]. 
В рамках этого метода определяется отношение I J I 2 в зависи­
мости от пх/п2 для ряда соединений (рис. 2.10 [13]). Это позволяет 
точно учесть отношения, связанные с а, |3, почти точно с величиной 
К , и в основном отношения X в соотношении (2.47) и величину 
экспоненты в (2.49). Метод позволяет исключить случайные вы­
бросы и усредняет матричные эффекты, связанные с величинами 
X и экспонентой. При изменении атомных отношений А/В в преде­
лах до 8 до сих пор не удалось обнаружить существенные откло­
нения от линейной зависимости между отношениями IJ Ib  и  
А/В. Вообще говоря, матричные эффекты следует ожидать при 
малых содержаниях А и В, если величины Хг и Х2 для матриц 1 и 2 
существенно различны и -Енин для А и В также различаются. 
Однако в настоящее время такие эффекты пока не обнаружены, 
поэтому для анализа пользуются относительными интенсивностя­
ми линий при любом отношении А/В и для любых матриц. Эспе- 
риментальные значения относительных интенсивностей приведены 
в табл. 1.1. При использовании метода градуировочных кривых 
безразлично, каким образом измерять интегральную интенсив-
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Рис. 2.10. Градуировочная кривая для определения атомарных отноше­
ний C/N
Цифрами обозначены различные соединения (см. [13])

Рис. 2.11. Рассмотренные случаи зависимости концентрации п от расстоя­
ния z на поверхности образца

ность — важно делать это идентичным образом при построении 
градуировки и при определении njn^ на основе I J I 2. В работах 
[13, 14, 59] измерялась площадь линии под экспериментальным 
профилем и условной линией фона. Это дает значение 1г, про­
порциональное аг [13, 14, 55, 59].

Необходимо отметить, что при составлении градуировочных 
кривых необходимо брать вещества, поверхностный состав которых 
не искажается вследствие гидролиза, окисления и т. д. Линии, 
используемые для построения градуировочной кривой, не должны 
искажаться наложением других линий. Например, для опреде­
ления отношения линии С 1$/N is (см. рис. 2.10) использованы 
вещества, у которых линия С 1 s не совпадает по энергии с линией 
С 1 s от слоя углеводородных загрязнений.

Для градуировки нельзя использовать смеси веществ, по­
скольку метод чувствителен только к поверхностному слою: вслед­
ствие этого интенсивность линии увеличивается при более тонком 
растирании одного из компонентов или в результате покрытия 
поверхности частиц одного компонента другим. В работе [60] 
показано, в частности, что добавка графита к смеси солей свинца 
и Мо03 приводит к существенному изменению наклона/(РЬ4/)/ 
//(Мо 3d) в зависимости от отношения Pb/Мо для различных 
солей свинца.

Определенная осторожность необходима также при использо­
вании значений относительных интенсивностей, полученных на 
другом спектрометре (даже такого же типа, на котором прово­
дился анализ). Хотя данные различных авторов по относительным 
интенсивностям, приведенные в табл. 1.1, сравнительно хорошо
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согласуются друг с другом5, результат проверки [61] относитель­
ных интенсивностей, получаемых различными авторами, показал 
возможность исключительно большого разброса эксперименталь­
ных значений. Этот разброс частично объясняется неисправностя­
ми в приборах, а в основном, по-видимому, вызван неидентичностью 
условий проведения эксперимента различными исследователями, 
хотя эти условия и были заранее заданы.

Выше предполагалось, что все исследуемые элементы равно­
мерно распределены в поверхностном слое исследуемого образца. 
В этом случае п =  const и I  ~  пХ. Рассмотрим случаи [62, 63], 
когда имеется градиент концентраций, т. е. п =  /  (z, st) и I  ~  
~  Xf (st , щ), где параметры st и щ характеризуют градиент кон­
центраций. Рассмотрим [62] три наиболее важных случая 
(рис. 2.11):

(I) п =  п0 — (по — ni) z/sX, 0 ^  z sX, 
n =  n i<^n0, z > sX;

(И) И =  П\ -|— Z (ftо — 0 ^  z ̂  sK,
n =  m^>ni, z^sX ;

(III)n  =  n0exp(— z/sX), 0 <^z<^oo. (2.55)

(2.53)

(2.54)

оо
Проинтегрировав выражение l/^sina j* п exp (— z/sinaA,) dz, полу-

о
чим следующие значения /  (s, щ):

(I) /(*. ni)==
=  (и0 — ^ i) { l +  (sin a/s) [exp (— s/sin a) — 1]} +

(II) /(s, щ) =  (n0 — пг) (sin a/s) [1 — exp (— s/sin a)] +  пъ
(III)/(s , n0) =  nos/(s +  sin a).

Можно показать, что концентрации яср, полученные на основе 
экспериментальных значений интенсивностей без учета явного 
вида /  (s, щ), т. е.

I  ~ f(s ,n i)  =  nc р (2.57)
в достаточно широком диапазоне s, крайне близки к величинам 
йср, характеризующим среднюю концентрацию в слое образца 
толщиной х:

хХ

пср =  (1/хХ) ^ п (z) dz. (2.58)

6 Различие частично вызвано тем обстоятельством, что в работе [56] I  ~  
~  f  (е кин) ~  Екию а в работах [59, 54] /  ~  /  (ЕКИН) ~  Кроме того,
необходимо учесть, что толщина слоя загрязнений зависит от вакуума 
в спектрометре и вследствие этого различна даже для спектрометров одного 
типа.
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Таблица 2.7. Сравнение величин п и /  (в ед. ет0) при 05=1,79 sin а

Случай /
п а«

S

0,125 0,25 0,50 1,0 2,0 4,0

I* / 25 0,13 0,24 0,41 0,62 0,79 0,89
п 0,08 0,16 0,33 0,62 0,81 0,91
/ 45 0,09 0,16 0,28 0,47 0,67 0,82
п 0,05 0,10 0,20 0,40 0,68 0,84
/ 65 0,07 0,13 0,23 0,39 0,60 0,78
п 0,04 0,08 0,15 0,31 0,59 0,80

II / 25 0,87 0,76 0,59 0,38 0,21 0,11
п 0,92 0,84 0,67 0,38 0,19 0,09
/ 45 0,91 0,84 0,72 0,53 0,33 0,18
п 0,95 0,90 0,80 0,60 0,29 0,16
/ 65 0,93 0,87 0,77 0,61 0,40 0,22
п 0,96 0,92 0,85 0,69 0,41 0,20

I I I / 25 0,23 0,37 0,54 0,70 0,83 0,90
п 0,16 0,31 0,52 0,70 0,83 0,91
/ 45 0,15 0,25 0,43 0,59 0,74 0,85
/Z 0,10 0,20 0,36 0,57 0,74 0,86
/ 65 0,12 0,22 0,36 0,52 0,69 0,82
п 0,08 0,15 0,30 0,50 0,69 0,89

* Принято Tit — 0 (см. (2.53) и (2.54)).

В работе [62] показано, что приближенное равенство
/  (s, nt) — пср ncv (2.59)

имеет место при х ~  1,8 sin а, причем это значение х справедливо 
также и для случая расчета средних концентраций для однород­
ных пленок конечной толщины, т. е. также и для случаев

(IV) п =  п0 (z sX), п =  0 (z^> sX);
(V) п =  0 (z ^  sX), п =  п0 (z >  sA,).

В табл. 2.7 приведено сравнение величин п и /  для некоторых 
случаев. Величина х ~  1,8 sin а минимизирует абсолютную ошиб­
ку (/ — йср). Если нужно минимизировать относительную ошибку 
| n lf |, то величина п определяется для слоя толщиной уХ.

Анализ показывает, что невозможно найти одну величину у, 
общую для различных видов п =  ср (z, s, дг). В частности, рас­
смотрим наиболее важный случай, когда наблюдается быстрое 
уменьшение концентраций исследуемого элемента с увеличением 
z. Это соответствует случаям I и I I I  при малых значениях s 0,5.
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Экспериментально выделить функции п =  <p (z, s, п) такого типа 
можно на основе заметного уменьшения отношения интенсивно­
стей с ростом угла а: для рассматриваемых нами случаев интен­
сивность уменьшается более чем в 1,7 раза. В этих случаях целе­
сообразно использовать величину у, определенную для слоя тол­
щиной Ху =  1,2А sin а. При уменьшении интенсивности менее 
чем в 1,7 раза при увеличении а от 25 до 65° целесообразно оста­
вить оценку Ку =  1,8А sin а. В тех случаях, когда наблюдается 
рост интенсивностей6 (см. случаи (V) и (II)) при увеличении ос, 
то при заметном росте (например, более чем в 1,7 раза) при пере­
ходе от 25 к 65° целесообразно для оценки п использовать слой 
толщиной Ку =  2А, sin а. Если интенсивность растет в меньшей 
степени, то целесообразно брать оценку Ку =  1,8А sin а. Исполь­
зование приведенных выше оценок величины у позволяет опреде­
лить отношение йг//г- с точностью не ниже 20% [62].

Таким образом, рентгеноэлектронные спектры несут информа­
цию о среднем числе атомов в единице объема поверхностного 
слоя толщиной порядка 1,8А sin а. Толщину измеряемого поверх­
ностного слоя, как уже отмечалось выше, можно уменьшить как 
за счет а, так и за счет К: чем меньше а и 2?кин (^кин > 1 5 0  эВ), 
тем выше поверхностная чувствительность метода. В качестве 
простейшего примера на рис. 2.12 показан рост относительной 
интенсивности линии AI 2р в окисле по сравнению с А1 2р металла 
в образце металлического алюминия, покрытого пленкой А120 3, 
в зависимости от угла а. В качестве несколько более сложного 
примера рассмотрим результаты изучения [64] поверхностной 
пленки на интерметаллиде N i5Zr, образовавшейся при нагреве 
образца на воздухе в течение 320 мин. Рентгеноэлектронный 
анализ с последовательным ионным травлением (см. гл. 3) пока­
зал, что атомарное отношение Ni/Zr характеризуется наличием 
минимума, который достигается через 1,5—2 мин травления (это 
соответствует примерно 30—40 А от поверхности — рис. 2.13). 
На рис. 2.14 показана зависимость атомарного отношения Ni/Zr 
от угла а и времени ионного травления. Отношение Ni/Zr опре­
делялось по интенсивности линий Ni 2р!Ът 3d (А) и Ni Зр/Zr 3d 
(Б). Величины Я, X sin 65°, A sin 25° равны 33, 30 и 13 А для фото­
электронов линии Ni 3р и 19, 18 и 8 А для фотоэлектронов линии 
Ni 2р (£'кин(Ni 2р) Екик (Ni 3р). В соответствии с этим атомар­
ное отношение Ni/Zr в поверхностном слое до травления оказа­
лось в случае А выше, чем в случае Б, поскольку в поверхност­
ном слое имеется резкий градиент концентраций Ni/Zr (рис. 2.14). 
Наличие этого градиента приводит к росту отношения Ni/Zr 
с уменьшением а в обоих случаях А и Б. Это справедливо и для 
измерений после 0,5 мин травления, однако после 1 мин травле­
ния рост Ni/Zr наблюдается лишь для малых значений а, причем
8 Изменение интенсивностей в зависимости от угла целесообразно проводить 

по отношению к  линии элемента, равномерно распределенного в поверх­
ностном слое. Это уменьшает ошибки, связанные с шероховатостью образ­
ца, его неравномерным облучением, слоем толщины и т. д.

72



он несколько лучше выражен для случая Б. Это объясняется тем, 
что в случае Б величина 1,8А sin а при а =  65° больше расстоя­
ния (10—20 А) от новой поверхности до минимума отношения 
Ni/Zr (рис. 2.13), но меньше или примерно равна при а =  25°, 
поэтому рост отношения Ni/Zr начинается при некотором проме­
жуточном угле (см. рис. 2.12). В случае А угловая зависимость 
крайне слаба, поскольку диапазон 1,8А sin а (25 <  а <  65°) 
приходится на район минимума Ni/Zr. После 2 мин трав­
ления поверхность образца примерно соответствует району

минимума Ni/Zr, и поэтому с уменьше­
нием а величина Ni/Zr уменьшается. 
Это справедливо также и после 4 мин 
травления.

В заключение отметим один полезный 
прием, позволяющий резко увеличить 
чувствительность метода, особенно при 
исследовании малых концентраций ато­
мов металлов в растворах [60]. С этой 
целью изготовляются стеклянные пластин­
ки с привитыми хелатами на поверхности, 
которые образуют комплексы с металлом 
в растворах. Поскольку атомы металла 
фиксируются на поверхности, то рентге­
ноэлектронные спектры позволяют опреде­
лять концентрации в диапазоне 10~6 в на­
чальном растворе. Такие определения про­
демонстрированы для висмута, свинца, тел- 
лура, ртути.

Рис. 2.12. Зависимость интенсивности линии 
А1 2р в окисле и металле для металлического 
алюминия, покрытого пленкой окисла, от угла а

Рис. 2.13. Зависимость отношения N i/Zr от вре­
мени травления

Рис. 2.14. Зависимость отношения N i/Zr от вре­
мени травления и угла а
а — отношение N i/Z r определено по интенсивностям 
N i 2p/Zr 3d; б — использовано отношение N i Зр/Z r 3d. 
Цифры у  кривых — время травления в минутах4б.эВ

Ni/Zr,am
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Глава третья
ИО ННО Е Т Р А В Л Е Н И Е  

И  П О С Л О Й Н Ы Й  А Н А Л И З

Как отмечалось в предыдущей главе, рентгеноэлектронные спек­
тры несут информацию о поверхностном слое толщиной порядка 
2Х sin а, где X — длина свободного пробега электрона, а а — угол 
выхода фотоэлектронов. Поскольку X порядка 10—40 А, то для 
анализа более глубоких слоев необходимо удаление поверхност­
ного слоя. Хотя для этой цели можно применять различные 
методы [1], наиболее универсальный метод — это ионное травление. 
В качестве примера на рис. 3.1 показано изменение интенсивно­
стей рентгеноэлектронных линий С Is, О Is, Si 2р, А1 2р со време­
нем Т травления ионами Аг+ образца, представляющего собой

слой полимерной пленки, содержа­
щей Si, С, О, напыленной на алю­
миний. Поскольку толщина пленки 
составляет несколько сотен ангстрем, 
то для Т =  0 линия А1 2р не наблю­
дается. Первоначальное изменение 
интенсивности связано с удалением 
слоя загрязнений, затем следует по­
лимерная пленка, характеризующая­
ся постоянными значениями интен­
сивностей С Is, О Is, Si 2р. После 
стравливания основной массы поли- 

Рис. 3.1. Зависимость интен- мерной пленки уменьшается интен­
сивности рентгеноэлектронных сивность линий С Is и Si 2р, по- 
линий от времени травления является линия А1 2р. Линия О Is

становится более интенсивной, 
поскольку металлический алюми­

ний покрыт окислом А120 3. После прохождения слоя окисла 
А120 3 интенсивность линии О Is падает, а А1 2р продолжает расти. 
Очевидно, что на основе зависимости интенсивности от времени 
травления можно получить информацию о распределении эле­
ментов в образце.

Взаимодействию ионов с твердыми телами посвящено большое 
число работ и обзоров (см., например, [2—7], библиографию 
до 1978 г. включительно в [8]). В настоящей главе мы остановимся 
только на вопросах, связанных с применением ионного травления 
для рентгеноэлектронного послойного анализа.

3.1. Факторы, влияющие на скорость травления
При взаимодействии ионов с поверхностью твердого тела энергия 
падающих ионов (обычно несколько процентов) передается атомам 
твердого тела, что приводит к распылению твердого тела.

74



Как правило, распыляются нейтральные частицы и в меньшей 
степени положительные и отрицательные ионы. Распыляемые 
частицы могут состоять из одного или более атомов. Скорость рас­
пыления V можно представить в виде [5]

V — 0,06у/-4/р А/мин, (3.1)

где у — коэффициент распыления, атом/ион; I  — ток первичного 
пучка ионов, мкА/см2; А — атомная или молекулярная масса, 
г/моль; р — плотность материала мишени, г/см3. Эксперимен­
тально величину V можно опреде­
лить по убыли массы мишени AG 
или по резкому падению интенсив­
ности рентгеноэлектронной линии 
цри прохождении границы некото­
рой пленки известной толщины t 
за время Т :

V =  AG/pST, V =  tIT , (3.2)
где S — площадь пятна травления.

Простое экспериментальное опре­
деление скорости травления возмо­
жно также при наличии градиента 
концентрации для одного из иссле­
дуемых элементов [9].

Поскольку экспериментальное 
определение величины V часто зат­
руднительно, то приходится прибе­
гать к оценке V на основе литера­
турных значений у согласно форму­
ле (3.1) или на основе соотношения

У% =  У1Ъ1у 1, (3.3)
где V± определено экспериментально

Остановимся на зависимости величины у от различных фак­
торов. Значение у обычно [5] пропорционально величине т М / 
/ (т  +  М), где М  и т  — массы атома мишени и иона, используе­
мого для травления. Эта величина растет с т ,  поэтому распыление 
тяжелыми ионами при прочих равных условиях обычно более эф­
фективно, особенно для больших значений М . Для рентгеноэлект­
ронного исследования травление ведут ионами (обычно благород­
ных газов) с энергией от нескольких сотен электронвольт до не­
скольких килоэлектронвольт. В этом диапазоне величина у растет 
с энергией первичного пучка ионов, причем зависимость у
от i?KHH обычно близка к линейной. При некоторых граничных 
значениях энергии Екин может наблюдаться уменьшение вели­
чины у с Для иона Н+ этот максимум ./?кин сравнительно ни­
зок (2 кэВ), но для ионов благородных газов он лежит значитель­
но выше [6].

j'fcc)/yfO)

Рис. 3.2. Зависимость коэф­
фициента распыления меди 
при бомбардировке ионами от 
угла а их падения
Угол а  [измеряется относительно 
нормали к  поверхности
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Таблица 3.1 • Коэффициенты распы тения для К г+ (10 кэВ)

Окисел V (окисел) V (металл) Окисел V (окисел) Y (металл)

А120 3 1,5 3,2 Та20 5 2,5 1 , 6

MgO 1 , 8 8 ,1 ТЮ 2 1 ,6 2 , 1

М0 О3 9,6 2 , 8 и о 2 3,8 2,4
Nb20 5 3,4 1 , 8 v 2o 5 12,7 2,3
S i0 2 3,6 2 , 1 WOs 9,2 2 , 6

Sn02 15,3 6,5 Zr02 2 , 8 2,3

Таблица 3.2. Коэффициенты у при 2£Кин =  1 кэВ

Металл He+ Ne+ Ar+ Kr+ Xe+ Металл He+ Ne+ Ar+ Kr+ Xe+

Be 0,35 0,80 1 , 1 0 ,8 0,7 Ge 1,55
А1 1,13 1,90 1,53 Zr 1,06
Si 1 , 0 Nb 0,98
T i 1,13 Mo 0,43 1,14 1,41 1,63
Fe 0,84 1,34 1,44 Ag 1 , 8 2,4 3,8 4,7
Ni 0 , 2 2 1,45 1 , 8 6 1,89 2 , 0

Cd
4,7

1,24 2,18 1,73 2 , 2 2 1 1 , 2

2,16 Та 0,91
Cu 0,65 2,75 3,64 3,62 3,42 W

0,08 0,85
1 , 1 0

1 , 8 8 2,90 3,43 5,70 Pt 2 , 0 2,35 2,52
3,2 Au 1,53 3,08 3,86

Pb
4.02
4.2

Величина у для металлов зависит от положения металла в пе­
риодической таблице. Минимальные значения у имеют металлы 
IV, V групп с максимальной теплотой сублимации. Величины у 
для окислов могут быть как больше, так и меньше соответствую­
щих значений для металлов (табл. 3.1 [10]).

Для монокристаллов распыление сильно зависит от структуры 
и ориентации решетки. Если велика плотность узлов решетки 
в плоскости, перпендикулярной направлению ионного пучка, то 
распыление идет более эффективно; например, величина у для 
Си (111) в 2 раза больше, чем для Си(ИО). Угловая зависимость 
имеется также и для поликристаллических образцов. Согласно 
работе [11] (рис. 3.2), при распылении меди ионами благородных 
металлов с Екии =  0,5 2 кэВ максимальное значение у (а) 
наблюдается при а ~  60 ч- 70° (а измеряется от нормали к по­
верхности). Необходимо подчеркнуть, что величина /  в формуле 
(3.1) пропорциональна cos а, поэтому V возрастает по сравнению 
са  =  0 только при таких значениях а, для которых у (а)/у (0)
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Таблица 3.3. Коффициенты v при 22Кин =  10 кэВ

Металл n 2 Аг К г Xe

Си 3,2 6,6 8,0 10,0
Ag 8,8 15,0 16,0
Ай 3,7 8,4 15,0 20,0
Fe 1,0
Mo 2,1
T i 2,1

]> 1/cos а. Следует избегать скользящего падения пучка на рас­
пыленную мишень, поскольку в этом случае можно ожидать рез­
кого уменьшения величины у. Аналогичные выводы о влиянии уг­
ла а на скорость ионного травления получены в работе [12], в ко­
торой изучен также эффект вращения образца. Температура 
мишени обычно слабо влияет на скорость ионного травления. Об­
зор термических эффектов при ионном травлении дан в работе 
[13].

В настоящее время имеется ряд моделей (см. литературу 
в [2, 6, 14]), объясняющих зависимость у от различных факто­
ров, однако точность рассчитанных значений у невелика. (Свод­
ка экспериментальных значений у приведена в работах [2, 5, 6] 
и др.) В табл. 3.2 и 3.3 [5, В] даны значения у металлов для энер­
гий Екин =  1 и 10 кэВ ионов благородных газов. В некоторых 
случаях (Cu, Ni) приведены данные различных авторов. Это по­
зволяет оценить точность величин у.

Для проведения рентгеноэлектронного анализа необходимо 
обеспечить равномерное послойное травление площади образца, 
которая больше пятна, с нее фотоэлектроны попадают в анализа­
тор. Обычно площадь пятна составляет несколько квадратных 
миллиметров. Вследствие этого необходимо вести травление де- 
фокусированным пучком ионов или сразу несколькими ионными 
источниками, применять сканирование, поскольку скорость трав­
ления обычно неравномерна вдоль пучка ионов. Последнее обстоя­
тельство приводит к образованию кратеров. Хотя анализ можно 
вести и при наличии кратера (см. теорию в работе [15]), однако 
это приводит к заметной потере точности. В работах [16, 17] опи­
саны методики, позволяющие цроводить равномерное травление. 
В качестве экспериментального теста адекватности процесса трав­
ления можно предложить следующий эксперимент. Нужно убе­
диться, что интенсивность линии субстрата после стравливания 
поверхностной пленки совпадает с интенсивностью субстрата без 
пленки. Этот тест гарантирует также правильность юстировки 
пятна травления. Обычно травление ведется ионами благородного 
газа при давлении ~  10“3 Па. В некоторых случаях прибегают
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к травлению с помощью плазмы, которое сопровождается хими­
ческими реакциями (реактивное ионное травление) (см. обзор

3.2, Влияние ионной бомбардировки на профиль 
концентрации изучаемого элемента

Первоначальное распределение концентрации п (z) изучаемого 
элемента в зависимости от глубины z при ионном травлении может 
измениться в результате статистического неравномерного харак­
тера травления по глубине, атомного смешивания и диффузии. 
Рассмотрим сначала эффект неравномерности травления.

Пусть при ионной бомбардировке происходит распыление 
только атомов в поверхностном монослое. Очевидно, что после 
удаления атома из первого поверхностного монослоя появляется 
вероятность удаления атома из второго монослоя, хотя еще есть 
атомы в первом монослое. В результате получается профиль по­
верхности со значительной шероховатостью (рис. 3.3 [19]). Харак­
тер распределения высот z вершин или углублений относительно 
среднего значения z =  ап, где п — число монослоев, а — тол­
щина монослоя, как пояснено в работах [17, 20], подчинен за­
кону Гаусса W (z) (рис. 3.3), причем среднестатистическое откло­
нение 2а для Ап равно

Если при z =  Zq имеется переход от одной фазы к другой (рис. 3.4) 
и интенсивность / А сигнала атома А зависит только от числа ато­
мов А в первом монослое, то

Зависимость / А от z представлена на рис. 3.4.
Из теории статистики известно, что в области Az =  2а, опре­

деленной согласно рис. 3.4, лежит 68% площади всех вершин и 
углублений, характеризуемой величиной z, относительно площад­
ки z (см. рис. 3.3). Таким образом, изучение функции / А =  /  (z) 
открывает возможности экспериментального определения Aziz 
(см. рис. 3.4). Если измерять величину z0, то можно провести про­
верку отношения (3.5). Некоторые эксперименты [17] согласуют­
ся с законом (3.5), однако в работе [21] для слоев V/Ti обнаружены 
зависимости: Az/z ~  z"1 при z >̂ 800 А и Aziz =  const при z 

800 А. В работе [22] при изучении пленок Ай на Ni найдена

[18]).

2а =  Ап — 2Y A z  =  аАп, (3.4)
откуда

Aziz =  2 yVz*
W (z) ~  exp (— 2z/Az)2.

(3.5)
(3.6)

oc

(3.7)
0
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Рис. 3.3. Зависимость распределения W (z, Т) от времени травления Т3 >  
> Т 2> Т ,

также зависимость Az от Екин бомбардирующих ионов: Az =  а +  
+  Ъ (^кин^)1/2. Соотношение (3.5) можно уточнить, если учесть, 
что не только ионная бомбардировка, но и само распыление носит 
статистический характер. В этом случае имеем [23] соотношение

Az /z =  2Ya!z Y^ +  (3*8)

которое учитывает зависимость Az от 2?Кин через коэффициент у 
распыления, однако приводит к преувеличению величин Az.

Соотношение типа (3.7) не выполняется для интенсивности 
рентгеноэлектронных спектров х, поскольку они чувствительны 
не только к первому монослою. На основе соотношения (2.33) 
для интенсивности 1т пленки первоначальной толщины t =  z0 
момёнт времени Т после начала травления можно записать [19] 
так:

1Т =  /оо [1 -  exp (VT -  t)/K sin а], (3.9)

где V — средняя скорость ионного травления; / ^  — интенсивность 
полубесконечного образца.

Формула (3.9) не учитывает статистического характера ионной 
бомбардировки, т. е._распределение величин VT =  z относительно 
среднего значения VT. Правильное выражение для 1Т можно

1 Это соотношение справедливо лишь при X ^  а, где X — длина свободного
пробега фотоэлектрона; а — толщина монослоя (2—3 А).
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Рис. 3.4 К  определению z0 и Аъ по зависимости / А от z

Рис. 3.5 Зависимость I^/Т^ от z/jt sin а при различных значениях пара­
метра S
А  — положение границы раздела пленок (цифры у кривых)

получить путем комбинации соотношений (3.7) и (3.9):

I t/ I o* — I  [1 — exp (z — t)/X sin a] W (z, T) dz/\ W (z, T) dz,
W (z, T) =  exp [— 2 (z — VT)/Az]2. (3.10)

Соотношение типа (3.10) анализировалось в [19]. В настоящей ра­
боте для величины Az взято выражение

Az =  0,01 SVT =  0,0152,

где S — параметр, характеризующий степень шероховатости по­
верхности после ионной бомбардировки. Интеграл в (3.10) за­
менялся суммированием в области z ±  Az.

Величина S =  100% соответствует наличию вклада самого по­
верхностного слоя в интенсивность 1Т после любого времени 
бомбардировки Г, хотя доля его уменьшается с Т. При значениях
S <  100% наблюдается более равномерное травление образца. 
На рис. 3.5 показана рассчитанная зависимость 1т/1 <*, от z для 
Я =  7,5 А и a =  42,3°. Граница пленки находилась при z0 =  
=  25 А. Как видно из рисунка, положение границы не соответ­
ствует значению времени травления Т , при котором (1т/1 ск)т =  
=  У г  ( /т / /о о ) т а х >  хотя именно так определяют границу пленки 
во многих экспериментальных работах.

Если субстрат является изолятором, а пленка — проводником, 
то при прохождении границы пленка—субстрат при травлении на 
субстрате должны появиться изолированные островки пленки 
(вследствие неравномерного травления и шероховатости субстра­
та). Поскольку эффекты зарядки различны для этих островков 
и пленки, то может происходить раздвоение сигналов от атомов 
пленки. Это явление действительно наблюдалось для пленок сплава
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Рис. 3.6. Расчет мето­
дом Монте-Карло рас­
пределений п (.z) атома 
В в Si в зависимости от 
величины распыленного 
слоя: dz =  50 (а), 46 
(б), 40 (в), 30 (г)

1 — положение поверхности;
2 — распределение п  (z)\ з — 
фиксируемое распределение 
п (z) в рамках метода масс- 
спектрометрии вторичных ио­
нов; г — глубина в монослоях

FeNi на Si02 [24]. Это также можно использовать для фиксиро­
вания границ пленка—субстрат.

Величина Az, а также весь формально фиксируемый профиль 
распределения концентрации изучаемого элемента п (z) зависят 
от соотношения коэффициентов распыления Этот вопрос
освещен для сплавов в работе [25].

Рассмотренный выше подход к расчету Az не учитывает изме­
нение первоначального распределения п (z) изучаемых атомов 
в образце в результате ионной бомбардировки и носит поэтому 
формальный характер. Для интересующей нас области Ееин в рай­
оне нескольких сотен электронвольт эти изменения затрагивают 
несколько десятков монослоев образца. Один из основных дефек­
тов — «вбивание» атомов в глубь образца, что приводит к наличию 
«хвостов» в изучаемых распределениях. Примеры такого рода по­
ведения приведены, например, в обзоре [5]. Эффект вбивания воз­
растает с Якин. В работе [26], где методом масс-спектрометрии 
вторичных ионов изучалось распределение атомов В, импланти­
рованного в Si, обнаружено, что уменьшение сигнала В до 0,1% 
от своего максимального значения при ионном травлении с по­
мощью Аг+ достигается при z =  1600,1800, 2200 и 2700 А для энер­
гий Е«ин =  5, 10, 30 и 50 кэВ соответственно.

Изменение распределения п (z) является сложной функцией 
характера мишени, изучаемого атома, иона, используемого для 
травления, Екин, ?и угла 0 между нормалью к поверхности образ­
ца и ионным пучком. Для учета всех этих факторов процесс трав­
ления моделируется в рамках метода Монте-Карло (см. литерату­
ру в [27]). При этом предполагается, что травление идет послойно 
с постоянной скоростью и приводит к постоянству Az для данного 
значения ^кин.

Остановимся на результатах таких расчетов в работе [27]. 
Согласно полученным результатам при перпендикулярном паде­
нии пучка Ar+ (Екин =  5 кэВ) на Si наибольшие изменения для
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Рис. 3.7. Относительные интенсивности (1) оже-линий Ge (1) и Nb (2) от 
образца, состоящего из последовательных слоев по 100 А из Ge и Nb
а  — ионы Аг+ с энергией 1 кэВ; б — ионы N2 с энергией 1 кэВ; Т —  время травления, мин

Рис. 3.8. Теоретическая зависимость 
интенсивности линий ядра (1) и 
поверхности (2) сферических частиц 
от времени травления Т

п (z) монослоев атомов В в матрице Si на расстоянии z0 от поверх­
ности

п (z) =  const при z =  z0, п (z) =  0, z Ф  z0 (3.11)
наблюдается при z0 ~  20п (п — число монослоев), что соответст­
вует примерно расстоянию, где имеется максимум потери энергий 
ионами Аг+. При 0 =  60° наибольшие изменения п (z) происходят 
нри z0 =  0. На рис. 3.6 [27] показаны распределение атома В 
{zq =  50) в зависимости от глубины травления 8z, а также профиль 
п (z), ожидаемый, например, для метода масс-спектрометрии вто­
ричных ионов, который отражает состав на поверхности в процес­
се травления. Из рисунка видно образование «хвоста», а также 
смещение максимума распределения в глубь образца. Расчеты по­
казывают, что это смещение максимально при перпендикулярном 
падении пучка ионов на образец. Увеличение значения Z?KHH мало 
влияет на это смещение, однако приводит к росту размытия п (z) 
как для распределения типа (3.1), так и для случая травления плен­
ки на субстрате [28] (увеличивает полуширину распределения 
п (z)). Последний эффект наблюдается также с уменьшением зна­
чения у при прочих равных условиях, поскольку это приводит к 
увеличению времени травления. Полученные результаты согла­
суются с экспериментальными данными.
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Эффект «вбивания» очень сильно зависит от матрицы. В работе 
[29] было показано, что процесс стравливания 12 монослоев Мо­
на W, Си и А1 протекает по-разному. Особенно затянутые «хвос­
ты» обнаружены для Мо на А1.

В ряде случаев улучшение разрешения за счет уменьшения Az 
и эффекта «вбивания» можно достичь при реактивном распылении 
ионами, которые способны реагировать с поверхностью. В част­
ности, в работе [30] показано, что при Екин =  1 -^ 2 кэВ травление 
ионами N2 позволяет получить гораздо лучшее разрешение, чем 
с помощью ионов Аг+. На рис. 3.7 [30] приведены результаты трав­
ления образца, представляющего набор слоев Ge и Nb толщиной 
100 А. Наличие «хвостов» при травлении Аг+ не позволяет заме­
тить слоистое строение образца по спектрам Nb.

Зависимость интенсивности сигнала от глубины травления 
является также функцией формы образца. Если проводить трав­
ление маленьких сферических зерен, покрытых пленкой, то за­
висимость интенсивности сигнала атомов в объеме зерен и на по­
верхности пленки от времени травления имеет вид, изображенный 
на рис. 3.8 [31]. Важно отметить, что сигнал от поверхностной 
пленки лишь крайне мало ослабляется с увеличением времени 
травления. Этот результат подтвержден также экспериментом по 
травлению шариков ТЮ2, покрытых Si02 или А120 3 [31].

Рассмотрим, наконец, влияние диффузии, стимулированной 
бомбардировкой, на изменение первоначального распределения 
п (z). Интересные результаты получены в работе [32], в которой 
показано, что атомы Си, расположенные в поверхностном слое 
Si т о л щ и н о й  около 600 А, диффундируют к поверхности в резуль­
тате бомбардировки ионами Аг+. Эта диффузия объясняется 
[32] дефектами, созданными на поверхности в результате бомбар­
дировки. Весьма любопытный факт диффузии Na+ под воздей­
ствием ионной бомбардировки Si02 с имплантированными иона­
ми Na+ обнаружены в работе [33]. Диффузия Na+ зависит от 
заряда, создаваемого на поверхности при бомбардировке. При 
бомбардировке ионами О” ионы Na+ диффундировали к поверх­
ности Si02, а при бомбардировке ионами 0 + ионы Na+ накапли­
валась на границе Si02/Si, т. е. уходили от положительно 
заряженной границы Si02.

Таким образом, наблюдаемые экспериментальные значения 
интенсивности /а  (z) рентгеноэлектронных линий в зависимости 
от глубины не совпадают с распределением п (z) концентраций 
исследуемого элемента А. В настоящее время неизвестны пути 
перехода от I& (z) к п (z). Для получения качественных или 
полуколичественных результатов для п (z) на основе / а (z) 
необходимо проводить специальный анализ для каждого кон­
кретного случая.



3.3. Ионное травление и анализ сплавов
Как пояснено в подразд. 3.1, коэффициенты распыления мо­
гут заметно различаться для различных компонентов сплава, 
поэтому в процессе ионного травления следует ожидать обо­
гащения поверхностного слоя более трудно распыляемыми ком­
понентами, что действительно имеет место. Например, ионная 
бомбардировка приводит к обогащению поверхностного слоя 
атома Fe для сплавов Fe/Cr [34], атомами Ni для CuNi [35], 
Pd для NiPd и AgPd [36, 37], Au для AgAu [38, 39], Си для 
AgCu [40], Pd для AuPd [41], Mo для Fe—Cr—Mo [42] ( c m . 
также литературу в [43—46]). Обогащение поверхности сплава 
при распылении зависит также от условий проведения распыле­
ния. Например, в некоторых работах обнаружено преимущест­
венное распыление Fe в сплаве FeNi, а в других работах такой 
эффект не наблюдался (см. литературу в [24]). Эти факты 
объясняются, по-видимому, тем, что обогащение поверхности 
атомами Ni в сплаве FeNi наблюдается при вертикальном паде­
нии ионного пучка, а при скользящем падении, поверхность 
обогащается Fe [47].

Процесс обогащения поверхности менее распыляемым ком­
понентом протекает лишь в начале ионного травления, затем 
достигается равновесное состояние. Соотношения между атомны­
ми объемными концентрациями С\ и С\ бинарного сплава АВ 
и поверхностными концентрациями С[ и С\ в состоянии равно­
весия рассматриваются во многих работах (см., например, 
(35, 48, 49]).

Пусть коэффициенты распыления атомов А и В в сплаве 
равны уг и 72» и предположим сначала, что атомы при ионном 
распылении удаляются только из поверхностного слоя. В этом 
случае изменение концентрации С{ (t) атома А со временем 
можно представить в виде

dCl/dt =  ( -  С1У1 +  Я У1С1 +  CfoCJ) J, (3.12)
где 3 — поток ионов в секунду на единицу площади. Первый 
член в правой части (3.12) учитывает убыль атомов А (харак­
теристикам этого атома приписывается индекс 1) в результате 
распыления, второй член описывает появление атомов А на 
поверхности с вероятностью С\ при распылении атома А в 
первом монослое, а третий член описывает появление атомов А 
на поверхности с вероятностью С\ при распылении атома В в 
первом монослое. Стационарное состояние характеризуется 
условием

dCl/dt =  0.

Учитывая, что С{ +  С\ =  1, Cj +  CjJ =  1, получаем:
c tic l =  (СУС1) (Ts/Vl), (3.13)
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Cl =  y*C[/Vi V  -  Я  +  (T2/T1) с Г1, (3.14)

где — концентрация компонента i на поверхности в стацио­
нарном режиме.

Для многокомпонентных сплавов легко найти соотношения, 
аналогичные (3.13) и (3.14). Например, вместо (3.13) справедливо 
соотношение (для любых i и к)

Cl/Cl =  (С?/С?) (Y fc /V i). 

(3.15)
Можно также получить фор­
мулу для С\ как функцию С?,
Cl* Ук-

На основе формулы (3.15), 
которая справедлива также и 
для случая, когда С зависит 
от х (х — расстояние от повер­
хности), можно определять ве­
личины Си т. е. проводить по­
слойный анализ на элементы 
сплава. Для этой цели необходимо предварительно построить 
градуировочные кривые зависимости /*//*.от С?/С*, где I  — 
интенсивность рентгеноэлектронной линии (рис. 3.9 [50]). Со­
гласно формуле (2.32)

I t ^  OiClXi.
Следовательно 2,

h lh  ~  (Vih/oKh) {cyc l) (y*/y«). (3.16)
Если y jy t  не зависит от состава сплава (что часто имеет ме­
сто), то величины IJ I^  линейно зависят от С\!С\ (рис. 3.9). 
В этом случае можно определить величину на основе вели­
чин Gt, 0̂ , и наклона градуировочной кривой.

Отметим, что величины 7 /̂7  ̂ в сплаве не обязательно совпа­
дают с этим отношением для чистых металлов. Возможно также 
различие в абсолютных значениях у для металла и сплава [51]. 
В качестве примера укажем [52], что уем в Cu3Au больше, чем 
в металле, причем коэффициент распыления сплава больше, 
чем любого из числа компонент. В сплаве AgAu отношение 
TAg/^Au ~  2, в то время как для чистых металлов оно близко 
к единице [53]. Подробное сравнение величин у Сг и Ай в сплаве 
и чистых металлах проведено в работе [54]. Отношение усг/^Аи 
в сплаве при Ссг =  1% равно 0,5 и повышается до 1 при Cqt =

? Формула (3.16) справедлива лишь для случая постоянства концентраций 
Cs{ в измененном слое толщиной б, если б >  X, В общем случае зависимость 
jy /fc  от С\!С£ может иметь более сложный характер (см., например, (3.25)).

Рис. 3.9. Градуировочная кривая 
для сплавов Zr/Ni
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=  20%. Отношение усг/7Аи мало зависит от энергии (0,5—2 кэВ) 
ионов и типа ионов (Ne+, Аг+). Величина уАи =  7,9 для чистого 
золота (Аг+, Екин =  2 кэВ), но в сплаве AuCr Yau =  5 при 
10—20% Сг. Величина Ycr =  5 в сплаве слабо зависит от соста­
ва и примерно в 2,5 раза больше, чем для Ycr в чистом хроме. 
В работе [43] показано, что А1 и Si в сплавах AlPd и SiPd 
распыляются легче, чем Pd, хотя YPd больше, чем yai и Ys* 
для элементов.

Если yjy-k зависит от концентрации, то градуировочные кри­
вые позволяют определить это отношение как функцию состава 
сплава. Градуировочные кривые независимо от их вида позволя­
ют пересчитать зависимость интенсивностей I  от времени трав­
ления в зависимость С\ от времени травления (или расстояния 
от поверхности).

При выводе формул (3.14), (3.15) предполагалось, что ионное 
травление затрагивает только поверхностный монослой. В дей­
ствительности модифицируется поверхностный слой толщиной б. 
Если предположить, что концентрация Cl в этом измененном 
слое постоянна, то можно записать уравнение, аналогичное 
(3.12) [55]:

dmcitdt = ct [угс{с1 +  та (1 — с[) cl -  y A i  (З.17)
где N — средняя атомная плотность сплава. Для стационарного 
состояния, очевидно, получаются формулы (3.14) и (3.16).

Для изменения величины С[ во времени имеем:
dm c\/d t «  NMCl/dt, dcl/dt +  СЦх =  В Cl, (3.18)

где 1/т =  CflbN [ух — (yj — у2) С*]; В =  CfyJbN. Решение урав­
нения (3.18) при граничных условиях С\ =  С\, t — 0 дает

С{ (t) =  (С\ -  ВхС\) exp ( - f /т) +  BxCl, (3.19)
ИЛИ

Ci (t) =  (Ci — (?1) exp (—tlx) +  C{.
Уравнение (3.19) справедливо также и для случая, когда С\ 
является функцией х, где х — расстояние от поверхности.

Для определения величины б в рамках этой модели можно 
воспользоваться формулой

ехр ( - f /т) =  (Rt -  R l) /{R 0 -  Лее [R0 (1 -  С\) +
+  RtCi]}, (3.20)

где Rf — отношение С\!С1 к моменту времени г. Формула (3.20) 
позволяет вычислить т, а на основе (3.18) можно найти б.

Определение б [55] по этой методике для сплавов CuNi по­
казало, что б слабо зависит от состава и равно примерно 10 А 
при Екин =  0,5 кэВ для ионов Аг+. При увеличении Екин ДЛЯ
Аг+ от 0,5 до 2 кэВ величина б в сплаве CuNi (Си =  38,4%)
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растет от 10 до 25 А. Величину б можно оценить также и по 
уменьшению величины С\!(С\ +  С\) для сверхтонких пленок, 
где индекс 1 относится к легкораспыляемому компоненту [56]. 
(Для некоторых других методов определения б см. ссылки в 
[56].) Оценки б для других сплавов тоже дают величины порядка 
нескольких десятков ангстрем [56]: 10—50 А в сплаве CuNi, 
30—40 А в Cu3Au, 40—50 А в Ge, 15—30 А в AgAu. Величина 
б сильно зависит от модели, в рамках которой она рассчитыва­
лась. В работе [43] для б в Pt2Si получено значение 530 А, 
что заметно больше приводимых выше других значений. Согласно 
теоретическому расчету в работе [57] постоянная концентрация 
С\ч соответствующая переходному слою в стационарном состоя­
нии, достигается уже после удаления в среднем одного монослоя.

В работе [55] рассмотрен вопрос о степени соответствия между 
Ь и величиной г/, характеризующей слой, который необходимо 
удалить для достижения стационарного состояния:

У -  т У ,
где т определено в формуле (3.18), a F -  скорость травления: 
V  =  Cf/N [ ^ C f  +  у2 (1 — С£)]. Для отношения L =  6 /tF  имеем

L  =  [Tl — (Vi -  Y.) С1У1У* ~  (72 -  Yi) СЦ  (3.21)
Обычно Yx ^  y2> поэтому L ~  1. Однако если С\ 1, Yi ^  72> 
то L =  Yi т* е* стационарное состояние достигается при
удалении слоя, толщина которого меньше величины б. Если
С\ < < 1, >> Yi> то L <  1.

Рассмотренные выше модели не учитывают влияние диффу­
зии на состав поверхностного слоя. Учет диффузии содержится 
в моделях, разработанных в статьях [58—62]. Отметим, что 
учет диффузии не влияет на соотношения (3.14) и (3.15), ха­
рактерные для стационарного состояния3, однако изменяется 
представление о характере измененного слоя. Согласно модели 
Хо [58], состав измененного слоя в стационарном состоянии 
изменяется по формуле

С{ (х) =  С\ [1 -  Яехр ( - xV/P)/(H -  1)]. (3.22)
Здесь V — скорость травления; D — коэффициент диффузии ато­
ма А в условиях ионной бомбардировки; х — расстояние от 
ловерхности:

t f = { ( Y a - Y i ) r i - C i ( 0 ,  * ) ] } / { Y i < ? i ( 0 ,  <) +  Y 2 [ l - C ( 0 ,  t)]};

C1(0,0) =  Cl\ C1 =  (0, oo) =  C*V 
Дифференцируя (3.22) по x , получаем

(C* _  c\)lb =  (d€lldx)x=a,me 6 =  D/V. (3.23)

3 Учет диффузии влияет на характер достижения стационарного состоя­
ния, т. е. на изменение С® в зависимости от t.
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Величину б можно, по определению, принять за ширину 
измененного слоя. Физический смысл такого определения б 
наглядно следует из рис. 3.10. С учетом формул (3.22) и (2.55), 
(2.56) интенсивность линии I t от измененного слоя равна

h  «  бihC l [1 — Яб/(Я -  1) (б +  Л sin а)]
Подставляя значение Н  в (3.24), находим

^l/A  =  (°rl l̂Cl/CT2̂ 2C,2)(Y2/Yl)

х  (б +  Хг Sin И) (ТД1 SiD а +  +  8Yf j } , а  (О) =  с\. (3.25)
(6 +  Xi s i n  а )  ( y 2̂ 2 s i n  а  +  6 V i £ |  +

Если б Я, то (3.25) эквивалентно (3.16). Если К б или 
б ~  0, то

1гЦъ =  o ^C llG ^C l. (3.26)
В общем случае X ~  б можно записать

/ 1//2 =  О1Х1С1/О2Х2С2 (Ya/Yi)*» (3.27)
где 0 к 1.

В работе [60] получены несколько иные результаты для 
изменения концентраций в переходном слое, чем в работе [58] 
(см. (3.22)). На рис. 3.11, а и б представлено изменение концен­
трации более легкораспыляемого компонента в измененном слое 
согласно работам [58, 60]. В работе [39] экспериментально изу­
чалось распределение концентрации меди в измененном слое 
сплава CuNi и Ag в сплаве AgAu методами оже-спектрометрии 
и масс-спектрометрии вторичных ионов (МСВИ). Авторы [39] 
получили профиль, изображенный на рис. 3.11, в. Величина 
Y c u /Y N i  в работе [39] оценивается равной приблизительно едини­
це (на основе формулы (3.13), которая всегда справедлива для 
самого верхнего монослоя). Согласно работе [39], только в райо­
не I I  (см. рис. 3.11) ход концентрации определяется процессом 
диффузии, а в районе I наблюдается обогащение самого верхне­
го слоя атомами меди вследствие сегрегации меди, имеющей 
более низкую поверхностную энергию связи, чем никель. Соглас­
но представлениям авторов работы [39], состав самой верхней 
части измененного слоя определяется термодинамическими про­
цессами сегрегации. В пользу такого предположения свидетель­
ствует зависимость профиля концентрации в измененном слое 
от температуры. Поскольку склонность к сегрегации и преиму­
щественному распылению наблюдается у элементов с низкой 
поверхностной энергией связи [63], то профиль, изображенный 
на рис. 3.11, в, должен иметь место для всех легкораспыляемых 
компонентов. Отметим, что измерение угловой зависимости ин­
тенсивности рентгеноэлектронных линий компонентов в изме­
ненном слое позволило бы однозначно различить профили, изо­
браженные на рис. 3.11, а, б от профилей, показанных на рис. 
3.11, в.

(3.24)
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Рис. ЗЛО. К  определению толщины 6 переход­
ного слоя
Рис. 3.11. Различные варианты изменения кон­
центрации С легкораспыляемого компонента 
сплава в измененном слое в зависимости от глу­
бины х

С\
Таким образом, соотношение между 
и Civ зависит от yt ,ук, причем значения

yt и их отношения могут быть различными 
в металле и сплаве, а также зависеть от 
концентрации сплава.Вопрос о зависимо­
сти у\ от Ci и уГ (индекс с относится к 
сплаву, а т  — к металлу) рассматривался в [64]. В этой работе 
предложена формула

Y°1 (Cl) =  [O S  (Cl)] (uTyTCl +  CluTyT), (3.28)
где и — энергия связи атома на поверхности. Эта формула поз­
воляет качественно объяснить некоторые экспериментальные фак­
ты, однако ее проверку трудно провести вследствие отсутствия 
значений и. В более поздней работе этого же автора [45] рас­
сматривается иной подход к объяснению отношения уУу1 в 
сплавах. Согласно этой модели предполагается, что энергия пер­
вичных ионов быстро распределяется между всеми атомами и 
ионами в каскаде столкновений, вызванных первичными ионами. 
Это предположение, возможно, неправильно для атомов с боль­
шим различием в массах, но позволяет объяснить, почему часто 
независимо от энергии и массы первичного иона наблюдается 
обогащение поверхности тяжелыми атомами.

Для этой цели рассмотрим среднюю длину L пробега атома 
А в каскаде за время т существования каскада. Предполагая 
стохастический характер этого движения, имеем

L —(i7Zx)e/«, (3.29)

где v — средняя скорость; I — длина свободного пробега атома 
или иона в каскаде. Положим, далее, относительную вероят­
ность распыления pt равной Ьг!(Ьх +  L2) — (1 +  L2/L1)~1. По­
скольку ЕКИН =  mv2/2 и L ~  Vх!2 (см. (3.29)), то

Lx/L2 — ( \  (3.30)
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Если учесть, что pt — Y*/(Yi +  у2)» то> используя (3.14), по­
лучаем

с \ =  V ( i  -  * i). (3.31)

где хг =  Cl/Cl
Формула (3.31) хорошо объясняет ряд экспериментальных дан­
ных (рис. 3.12 [45]).

В работе [65] предложена другая формула для учета зави­
симости ус от т  и массы rrti иона, используемого для травления:

yVyl =  (iщ  +  mJVimi +  т 2) \  (3.32)

Эта формула правильно передает изменения отношений Yoa/TAs 
в GaAs и Ym/ysb в InSb при бомбардировке ионами Аг+, К г+, 
Хе+. Правда, эти изменения крайне невелики. Следует отме-

/г /
S

Рис. 3.12. Зависимость х ж С\ 
(соотношение (3.31))
Сплошная кривая — теоретическая, вер­
тикальные штрихи — экспериментальные 
данные. I  — Au 0,19Ag; 2 — Cu3Au;
3 — Ta20 5; 4 — АиАЬ; 5 — NiSi; 6 —PtSi; 
7 — Pt2Si; 8 — Au2A1

тить, что формулы (3.29), (3.31) и (3.32) имеют, по всей вероят­
ности, довольно ограниченный предел применения: они не мо­
гут, например, объяснить преимущественное распыление более 
тяжелого атома Ag в сплаве AgCu [40], сложный характер изме­
нения 7Сг и уси в сплаве CrCu [54].

Подробный анализ взаимосвязи отношений у для компонентов 
бинарных сплавов и соединений с этими отношениями для сво­
бодных элементов проведен в работе [66]. В табл. 3.4 [66] поме­
щена сводка экспериментальных данных по величинам 7а/?в 
в сплавах при бомбардировке ионами Аг+ (обычно с ^кин ~  2 кэВ). 
Сравнение с величиной У а / у в  д л я  свободных элементов, рас­
считанных для бомбардировки Аг+ (Екик =  2 кэВ) по теории 
[67], показывает, что качественное согласие, правда довольно 
невысокое, наблюдается для отношений у^Ув в сплавах и для 
свободного металла в большинстве случаев (кроме нижних 
шести строк в табл. 3.4). Это объясняется [66] тем, что в этих 
случаях отношения атомных весов т^1шА близки к единице, и 
основную роль играет энергия связи атома на поверхности, 
которая приблизительно одинакова для атома в металле и спла­
ве, что и определяет близость отношений у^Ув в сплаве и для 
металлов. Напротив, для последних шести систем различие
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Таблица 3.4. Взаимосвязь величин ya/Vb в сплаве с атомной массой 
т в1т х  и отношением уА/ув Для свободных элементов

Система А —В* mB/ mA y a /yb  (сплав) y a /^ b  (элемент)

Ag—Au 1,8 1 ,7 -1 ,8 1,32
Ag—Au0,i9 1,8 1,2 1,32

Cu—Au 3,1 1,0 1,04
Cu3 Au 3,1 1,1 1,04
Ag—Pd 1,0 2 ,2 -2 ,7 1,38
CuPd 0,5 1,0—1,4 1,04
CuPt 3,1 1 ,6 -1 ,3 1,5
N iP t 3,3 1 ,5 -1 ,9 1,17
CuNi 0,9 1,7 1,29
PdNi 0,6 1 ,5 -1 ,7 1,29
ONb 0,4 1,7 1,43

Au—Cr 0,3 1 ,4 -2 ,0 1,34
A l—Au2 7,3 1,9 0,57

A12Au 7,3 1,3 0,53
Si—Pt 7,0 2,1 0,67
Si—Pt2 7,0 1,6 0,67
Si—Ni 2,1 1,6 0,57
A l-C u 2,4 0,60

*  На поверхности накапливается элемент В при ионном травлении.

масс т А и  пгв велико, и именно это определяет обогащение 
поверхности тяжелым компонентом системы в процессе бомбар­
дировки.

3.4. Изменение химических соединений в результате 
ионного травления

При ионном травлении химических соединений наблюдается из­
менение состава поверхностного слоя. Хотя энергия химической 
связи на несколько порядков меньше энергии ионов (~ 1 —ЮкэВ), 
применяемых обычно для травления, тем не менее наблюдаемые 
изменения химического состава нельзя описывать как преиму­
щественное распыление определенных атомов, а следует рас­
сматривать как результат химических реакций, индуцирован­
ных ионной бомбардировкой [68, 69]. Например, СиС12 легко 
восстанавливается при травлении до CuGl, а дальнейшее вос­
становление до Си весьма затруднительно. Об этом свидетель­
ствует также зависимость легкости восстановления окислов от 
стандартной теплоты образования AG (табл. 3.5) [70]: чем ниже 
величина ДG, тем обычно легче восстанавливаются окислы до 
металла.

В качестве примера восстановительных реакций при ионной 
бомбардировке отметим восстановление окислов и галогенидов
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Таблица 3.5. Характер распыления окислов

Окисел G* Восстановле­
ние Окисел G* Восстано­

вление

A1I2O3 —39 Да Ni(OH)2 108 Нет
Ag.O 2,6 « Mo03 119 «
PdO 20 « Sn02 124
CuO 30 « M0O3 162 Да
С112О 35 « Fe20 8 177 «
PbO 45 « s ;o 2 192 Нет
NiO 52 « СГ203 249 «
Pb02 52 « T i2o 8 346 «
FeO 58 « A1203 377 «

Ru0 2 60 « Ta20 5 471 «
*  Ст андартная теплота образования дана в килокалория?#

до металла [68, 70—76], K 2PtCl6 до K 2PtCl4 [77], обогащение 
поверхностного слоя GaAs и GaP металлическим Ga [78], рас­
пад FeS и FeS2 на серу и металлическое железо [69]. На основе 
имеющихся данных можно сделать следующие выводы:

1. Степень протекания реакции пропорциональна дозе ион­
ного облучения [69]. Более высокие плотности тока ионов также 
в ряде случаев способствуют протеканию процесса [68].

2. Увеличение £*Кин ионов увеличивает скорость протекания 
реакции.

3. Восстановление протекает быстрее при вертикальном па­
дении ионного пучка на поверхность.

4. Скорость восстановления зависит в ряде случаев от при­
роды иона.

5. Восстановление тонких слоев окислов на металле проте­
кает легче, чем компактных окислов. В частности, тонкие плен­
ки Si02 на Si и Та20 5 на Та могут быть восстановлены [68], а 
восстановление компактных окислов затруднено. Это связано* 
по-видимому, с возможностью «вбивания» кислорода в подложку 
с последующей его фиксацией.

Из выводов 2 и 3 следует, что восстановление протекает в 
слое, соответствующем проникновению ионов, поскольку увели­
чение Екин и вертикальное падение увеличивают длину про­
бега иона в твердом теле.

Наряду с восстановлением известны также процессы окисле­
ния при ионной бомбардировке, например N02 -> NO3 [75]т 
образование окисла на поверхности сплава Мп при необычно 
низких парциальных давлениях кислорода [79]. Особенно быстро 
происходит разрушение органических соединений при бомбарди­
ровке ионами [75]. На поверхности твердых тел в результате 
ионной бомбардировки могут также протекать химические реак­
ции между различными соединениями в образце. Например [68],
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образуются связи С—F при бомбардировке смеси угля и Na2SiF6> 
карбиды марганца и циркония при бомбардировке загрязнен­
ных углеродными соединениями поверхностей марганца и цирко­
ния. Отметим также, что при бомбардировке ионами молекул 
или атомов, способных давать химическую связь с атомами 
образца, возможно образование поверхностных соединений, ко­
ренным образом меняющих состав поверхности. (В качестве при­
мера см. работу [80], где изучено взаимодействие N2 и NO+ 
с графитом, и работу [81], в которой показано образование 
нитридов при взаимодействии N2 с некоторыми окислами эле­
ментов IV  группы.)

В соответствии с изложенным выше применение ионной бом­
бардировки для очистки или послойного травления многих 
неорганических и подавляющего большинства органических сое­
динений недопустимо. Необходимы специальные исследования 
в каждом конкретном случае степени устойчивости соединений 
при ионной бомбардировке и совместимости возможных арте­
фактов ионного травления с задачами проводимого исследования.

Глава четвертая

И СС ЛЕДО ВАНИ Е АДС О РБЦ И И 
И  КА ТА Л И З А ТО Р О В

4.1. Рентгеноэлектронное и фотоэлектронное
исследование адсорбции молекул на металлах

В настоящее время имеется обширная литература (см. ссылки в 
обзорах [1—5]), посвященная рентгено- и фотоэлектронному изу­
чению адсорбции. Эта область применения электронной спектро­
скопии является одной из наиболее сложных как в экспери­
ментальном плане, так и в плане интерпретаций. Эксперимен­
тальные трудности связаны с необходимостью работать в усло­
виях сверхвысокого вакуума, а главное — с необходимостью по­
лучать чистые металлические поверхности. Наличие следов 
кислорода может заметно влиять на результаты исследования. 
Интерпретация результатов затруднена образованием несколь­
ких продуктов адсорбции, для разделения спектральных ха­
рактеристик которых разрешающая способность спектрометра 
часто оказывается недостаточной, и малой контрастностью спект­
ров. Кроме того, есть принципиальные трудности, связанные 
с выбором нуля отсчета кинетических энергий (см. ниже и ра­
боты [5—10]), отсутствием простых закономерностей между 
изменением спектральных характеристик адсорбированных моле­
кул и параметрами, определяющими процесс адсорбции. Вслед­
ствие этого как экспериментальные данные, так и их интерпрета­
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ция различными авторами довольно часто не совпадают. Область 
этих исследований в целом характеризуется большой динамич­
ностью — быстрой сменой концепций при интерпретации и быст­
рым ростом числа экспериментальных результатов. Все это де­
лает нецелесообразным детальное изложение имеющегося об­
ширного метериала, поэтому здесь мы ограничимся изложением

О О
С Q С ... П Рис. 4.1. Различные фор-
|  /  \  1 *”  1 мы (а, р, г?) и адсорбции
(vj м м  М М ^  на металлах
СС V  р

общих результатов и рассмотрим основные задачи, стоящие 
перед исследователями: идентификация продуктов адсорбции и 
взаимосвязь спектральных характеристик и процесса адсорбции.

Идентификация продуктов адсорбции. А д с о р б ц и я  СО ме­
таллами может приводить к различным видам связи между СО 
и молекулой металла. Обычно [1, 2, 11] различают следующие 
типы связи: а, р и и (virgan) (рис. 4.1), причем только для а- 
состояния характер связи СО—металл можно считать обосно­
ванным. Характер связи для р- и ^-состояний является пред­
положительным. Существует, по-видимому, много форм типа р, 
характеризующихся различной степенью связи СО вплоть до 
диссоциации на атомы О и С. Предполагается, что состояние

Таблица 4.1. Энергии связи С Is и О Is  (эВ)

Состояние С Is О Is С Is О Is

Мо/СО W/CO
р 282,7 530,0 282,6 529,9

V (а) 288,0 534,0 287,0 533,0
V 284,6 531,2 284,8 530,9

v переходит в р при повышении температуры. Идентификация 
этих состояний на основе спектральных данных проводится сле­
дующим образом.

Состоянйям типа а (их иногда обозначают также у) соответ­
ствуют энергии О 1 s вблизи 531,7—537 эВ и С Is — 285—290 эВ, 
причем ^-состояния характеризуются энергиями С Is — 285 эВ 
и О Is — 531 эВ. Спектры валентных уровней адсорбированной 
молекулы СО типа а аналогичны спектрам газообразной молеку­
лы СО.

Состоянию типа Р соответствуют энергии О Is вблизи 530 эВ 
и С Is — 283 эВ. Более низкие значения С 15 и О 15 указывают 
на образование связей металл — кислород и металл — углерод, 
близких к связям в окислах и карбидах. В спектрах валентных 
уровней наблюдается лишь широкий минимум 6,6—8 эВ от 
уровня Ферми. В качестве примера в табл. 4.1 [1] приведены дан-
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Способ обработки N Is, эВ О Is, эВ (Ni : О : N), ат

I. Адсорбция N0 при 399,9 530,9 1 :0 ,46 :0 ,40
77 К

II .  Нагрев I до 300 К  397,8; 399,9 529,5: 530,9 1 :0 ,46 :0 ,42  
I I I .  Добавление 'N 0  к 397,8; 403,0 529,5; 531,7 1 : 1,61 : 0,66 

I I  при 300 К

ные для различных состояний СО в системах Мо/СО и W/CO. 
Отметим, что а- и ^-состояния наблюдались при адсорбции СО на 
Ni, Pt, Pd, Ir, Cu, Fe, Ru, Re, W и Mo, а (3-состояния — для 
молекул СО, адсорбированных на W, Mo, Fe, Ni, Ti [2, 3, 12]. 
Согласно работе 113], образование ^-состояний характеризуется 
большой энергией адсорбции СО (Надс 250 кДж/моль при 
290° С). В этой же работе показано, что величина О 15 адсорби­
рованных молекул СО уменьшается с ростом Яадс. Эта корре­
ляция свидетельствует о я-механизме связи между молекулой СО 
и атомом металла: перенос электронной плотности от d-орбиталей 
металла на я-орбиталь СО приводит к уменьшению энергии 
О Is и росту Надс.

Необходимо отметить, что сопоставление различных максиму­
мов О 15 и С Is различным состояниям СО на поверхности метал­
ла следует делать крайне осторожно (хотя в настоящее время это* 
довольно распространено). Действительно, известны интенсив­
ные сателлиты линий С 15 и О 15 в карбонилах и было показано, 
что интенсивные сателлиты для адсорбированной молекулы СО 
могут быть связаны с рядом многоэлектронных процессов 114].

А д с о р б ц и я  N0 металлами также приводит к образова­
нию ряда продуктов. Результаты работы [15] для системы Ni/NO 
приведен^ в табл. 4.2. Данные по N 15 и О 15 при адсорбции при 
77 К  интерпретируются как результат наличия молекулярной 
адсорбированной формы N0. Нагрев до 300 К  приводит к частич­
ной диссоциации N0 и образованию связей М—N и М—О, близ­
ких по типу к связям в нитриде и окисле (см. линии N 15 при 
391,8 эВ и О 15 при 529,5 эВ, табл. 4.2). При добавлении N0 
к этой системе при 300 К  происходит диссоциация N0 и выделение* 
азота (см. соотношение О и N в табл. 4.2). Наряду с нитридной 
и оксидной фракциями на поверхности имеются также слабосвя­
занные молекулы N0, которым отвечают энергии N 15 =  403 
эВ и О 15 =  531,7 эВ.

Несколько иные результаты для этой же системы Ni/NO полу­
чены в работе [16]. Более высокое разрешение позволило выявить 
дополнительную структуру в линии N 15 (рис. 4.2). В спектрах 
с различной интенсивностью присутствуют максимумы N 15 
с энергиями: 1) 397,5; 2) 399,5; 3) 402,5 и 4) 405,1 эВ. Они отне­
сены: 1) к нитридной N i—N, 2) уголковой N i—N0, 3) линей-

Таблица ^.2. Данные для системы Ni/NO
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мои N i—N0 формам и к N20, 4) к N20. В соответствии с такой 
интерпретацией адсорбция при 80 К  сопровождается формами 
N i—N, N i—NO и N20 (см. рис. 4.2, спектр 4) . Адсорбция N0 
на поверхность Ni, окисленную при 80 К, приводит к Ni — N0, 
N i—N0 и N20 (спектр 3). При адсорбции N0 на поверхность 
Ni, окисленную при 290 К, получаем в основном N i—N0 и N20 
(спектр 2). При адсорбции на металлическом Ni при 290 К  ос­
новная масса N0 диссоциирует (спектр 1). Данные для систем 
Cu/NO, Fe/NO и A1/NO аналогичны изложенному выше для 
системы Ni/NO [16]. Данные об образовании линейных и мости- 
ковых адсорбированных молекул N0 в системе Ru (O01)/N0 
при температурах ниже 200 К  приведены в работе [17]. При тем­

пературах выше 200 К  наблюдается дис­
социация N0. При 450 К  удаляются ад­
сорбированные молекулы N0, а при 600 К  
также и все атомы азота, оставляя на по­
верхности только атомы кислорода.

Диссоциация N0 легче протекает на 
Ru, Ir, Ni, Fe и менее активно на W и 
Pt (см. литературу в [3]). Любопытно от­
метить, что на окисленной поверхности 
никеля диссоциация N0 заметно ослаб­
лена, поскольку интенсивность макси­
мума при 397,5 эВ невелика (рис. 4.2), 
т. е. кислород блокирует активные цент­
ры, способствующие диссоциации N0. 
Аналогичный результат получен и для 
системы Ir/NO [18].

Интерпретация спектра N Is адсорби­
рованной молекулы N0 в принципе мо­
жет быть затруднена наличием неспарен­
ного электрона на я*-орбитали N0. В 
этом случае линия N Is может быть рас­
щеплена даже при наличии одного типа 
связи N0 с металлом. Обычно эта возмо­

жность в литературе не обсуждается, однако в работе [19] от­
вечено, что расщепление максимума N Is в системе Ir/NO при 
170 К  можно объяснить именно этим механизмом.

А д с о р б ц и я  0 2 металлами также может приводить 
к образованию нескольких продуктов. Еще в работе [20] было 
обращено внимание, что энергия О Is для первых стадий адсорб­
ции приблизительно постоянна для всех металлов (правда, исполь­
зованы данные различных авторов с разной энергетической 
градуировкой). Тем не менее, согласно Брандлу [21], для боль­
шинства исследованных к тому времени металлов (Ni, Fe, Na, 
Ag, V, Mo, W, Zn, Ru, Ir, Au, Mn, Cr, Со) действительно есть мак­
симум 0 Is с энергией 530 dh 0,5 эВ. Этот максимум отнесен 
к кислороду, образовавшему с металлом связь, близкую к связи 
металл—кислород в окислах. Действительно, это значение энер-

Рис. 4.2. Линия N Is 
системы Ni/NO при раз­
личных условиях адсорб­
ции и последующих об­
работках
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Рис. 4.3. Линия О Is системы N i/0 2
(I)a  — до начала адсорбции кислорода; (I ) Ъ — насыщенная адсорбция 10-• Тор 0 2 при 
77 К ;  Ц)с — нагрев (1)Ь до 300К; (I)d —  дальнейшая адсорбция 0 2 в течение 2 мин 
2-10” 7 Тор при 300 К ; (1)е — продолжение адсорбции 0 2 при 300 К ;  (11)а и (11)Ъ — см. 
(1)а и ( I  J)b для другой пленки N i; ( I I I )  — рост адсорбции 0 2 вплоть до насыщения N i при 
400 К

Рис. 4.4. Линия Ni 2p9j2 в системе Ni/Oa 
( I )  и { i l l )  — см. рис. 4.3

гии О 15 близко к значению в соответствующих окислах (см. 
табл. 1.2). Согласно работам [5, 22], максимум О is с энергией 
около 532—533 эВ, который имеется во многих окислах, относит­
ся к группам ОН.

Наряду с основным максимумом вблизи 530 эВ для ряда ме­
таллов, например Zn, Со, Ni, при адсорбции 0 2 обнаружены также 
другие максимумы О Is. Например [23], при адсорбции Zn/02 
наблюдается максимум О 15 с энергией 531,8 эВ, который отне­
сен к хемосорбированным атомам кислорода в самой верхней 
части поверхности металла или ZnO, или между Zn и ZnO, вслед­
ствие чего они отличаются от других атомов кислорода, образую­
щих связь, близкую к связи в ZnO (О 15 ~530,0 эВ).

В спектре системы Со/02 [24] имеются три максимума О 15 
с энергиями 529,5; 531 и 533 эВ. Первый максимум отнесен 
к окислу, второй — к группам ОН- , последний — к Н20. Анало­
гичным образом интерпретирован спектр О 15 в системе Си/02. 
В системе Ag/02 [25] тоже обнаружены три пика (О 15 с энергия-
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ми 528,3; 530,3; 532,5 эВ), отличающиеся примерно на 1 эВ от 
значения в системе Со/02. Однако интерпретация предложена 
иная: максимумы относятся к хемосорбированному кислороду, 
кислороду в объеме и кислороду на поверхности.

Особенно сложную картину имеет спектр О Is в системе N i/02 
[1, 23, 26] (рис. 4.3 [26]). С учетом значения энергий и интенсив­
ностей отдельных максимумов в зависимости от обработки никеля 
предложена следующая интерпретация. Максимум I (529,5 эВ) 
относится [25] к кислороду, образовавшему связь с металлом, 
близкую к связи в окисле, и, возможно, к хемосорбированному 
кислороду [26]. Максимум I I  (531,4 эВ) отнесен [26] к атомам 
кислорода на поверхности никеля, образовавшего слабую 
связь с никелем (поверхностная хемосорбция). Позднее этот ма­
ксимум интерпретирован как результат присутствия ОН~-групп 
по крайней мере для адсорбции при 300 К  [23] или как спектр 
атома О в дефектном окисле N i20 3 [27]. Максимум I I I  (533,2 эВ) 
относится к начальной стадии хемосорбции кислорода, стабильной 
при низких температурах (возможно, N i—0 2) и переходящей 
в состояние I I  при нагревании. Не исключено наличие четвертого 
максимума О Is с энергией около 535 эВ [25].

Отметим, что линия Ni 2р3/2 (рис. 4.4), несмотря на заметное 
изменение профиля О Is, практически не изменяется (ср. (I) ау 
Ъ, с, d, е на рис. 4.3 и 4.4) при различных условиях реакции, 
Ni с 0 2. Лишь при реакции Ni с 0 2 при высокой температуре 
(400 К) наблюдается заметное изменение Ni 2р3/г1 свидетельствую­
щее о начале образования окисла на поверхности. Отметим, что 
отсутствие изменений линии металла в начальной стадии адсорб­
ции кислорода и других молекул является довольно типичным. 
Объясняется это двумя обстоятельствами. Во-первых, вклад 
поверхностных атомов металла, взаимодействующих с адсорби­
рованными молекулами, в общую интенсивность линии сравни­
тельно невелик. Во-вторых, взаимодействие адсорбированной мо­
лекулы с металлом носит в значительной мере «коллективный» 
характер в том смысле, что молекула взаимодействует со всей 
электронной системой металла, а не с отдельным атомом, поэтому 
возмущение электронного состояния металла сравнительно неве­
лико. Такой «коллективный» характер взаимодействия подтверж­
дается также данными по изменению частот колебаний адсорби­
рованных молекул СО. При адсорбции СО часть электронной 
плотности металла переходит на разрыхляющий я-уровень СО и 
частота колебаний v (СО) уменьшается по сравнению со свобод­
ной молекулой. Это уменьшение Av часто больше, чем в карбо­
нилах, где на один атом металла приходится одна или более 
групп СО. По мере увеличения числа адсорбированных молекул 
СО на поверхности металла конкуренция молекулы СО за элек­
тронную плотность металла увеличивается и величина Av умень­
шается.

В принципе чувствительность метода к верхнему поверхност­
ному слою можно повысить, изменяя угол выхода фотоэлектро­
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на. В ряде случаев удалось обнаружить незначительные измене­
ния энергий связи атомов подложки в зависимости от степени по­
крытия (например, Ru 3йъ/г растет на 0,1—0,3 эВ в системах 
Ru/02 и  Ru/CO с увеличением степени покрытия 0 от 0 до 1 [28]). 
Для системы 0 2/Ru(001) чем выше поверхностная чувствитель­
ность (меньше угол выхода фотоэлектрона к поверхности), тем 
больше положительный сдвиг линий металла. Сдвиг монотонно 
растет со степенью покрытия. В работе [29] для системы W /02 
обнаружен не монотонный сдвиг линии W4/ с увеличением поверх­
ностной чувствительности, а появление добавочного максиму­
ма с энергией на 0,9 эВ больше основного. Эти данные свиде­
тельствуют о заметных различиях в строении поверхностного 
слоя металл—кислород в различных системах.

Изменение характера валентной полосы Pt (уменьшение плот­
ности состояний вблизи уровня Ферми) после адсорбции 0 2, СО и 
Н 20 обнаружено в [30]. В работе [31] показано, что в частично 
восстановленном монокристалле SrTi03( l l l ) ,  содержащем T i(III), 
после адсорбции 0 2, Н2 и Н20 наблюдается уменьшение количест­
ва атомов титана(Ш).

Выше мы рассмотрели примеры определения различных со­
стояний адсорбции с помощью спектров внутренних уровней. Это 
можно делать также и на основе спектров валентных уровней, 
в частности для молекул СО. Правда, эта процедура крайне слож­
на и связана с рядом предположений и часто с необходимостью 
теоретической оценки положения уровней (см., например, работу 
[32] по идентификации продуктов адсорбции С2Н2 на Ni(100) 
и (110)).

Работы последних лет свидетельствуют также о зависимости 
характера адсорбции и последующих реакций адсорбента с суб­
стратом от типа поверхности монокристалла. В работе [33] найде­
ны две формы адсорбированной молекулы N0 на поверхности 
иридияв(111) и только одна на поверхности иридия (110), причем 
последняя распадается при значительно более высоких значениях 
температуры, чем форма на поверхности иридия (111). В работе 
[27] обнаружено, что скорость роста окисла на плоскостях моно­
кристалла никеля при температурах от 295 до 485 К  изменяется 
в ряду (110) (111) (100). Как валентные, так и внутренний 
уровень А1 2р указывают на различие адсорбции кислорода 
плоскостями (100) и (110) монокристалла алюминия [34].

Как следует из изложенного выше, при адсорбции СО, N0 и
0 2 наблюдается как диссоциативный, так и молекулярный меха­
низм адсорбции. Это справедливо также и для адсорбции N2 
[35]. В работе [35] отмечена интересная закономерность. Энергия 
диссоциации уменьшается в ряду СО, N2, NO и 0 2. В соответст­
вии с этим диссоциативная адсорбция при комнатной температуре 
для молекулы 0 2 имеется практически для всех металлов, за 
исключением, может быть, платины. Способность других металлов 
к диссоциативной адсорбции СО, N2 и N0 при комнатной темпе­
ратуре зависит от их положения в периодической системе
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(рис. 4.5): с уменьшением электроотрицательности металла способ­
ность адсорбированной молекулы к диссоциации уменьшается, 
причем молекула N0 более склонна к диссоциации, чем СО и N2. 
Эти корреляции указывают на взаимосвязь характера адсорбции 
с количеством электронной плотности, переносимой с субстрата 
на адсорбат. Конечно, эти результаты нельзя абсолютизировать, 
особенно вблизи «границы». Например, при адсорбции Re(0001)/C0 
наблюдается молекулярная, а при Re (поликристалл)/СО — 
как молекулярная, так и диссоциативная адсорбция [36].

П р о б л е м а  в ы б о р а  у р о в н я  о т с ч е т а  
э н е р г и й .  В конце 70-х годов появился ряд работ [1, 5—10], 
посвященных выбору уровня отсчета энергий, особенно в случае

ДцссоциатаЗная
адсорбция

Молекулярная
адсорбция

Сг Мп
i d

Со N1 | Cu

М 0 т, Г Ru Rh Pd 4

W Rb

/
Os Ir PL

Z
Ди

Рис. 4.5. Характер ад­
сорбции
1 — граница для N 2 и СО;
2 — граница для N 0

системы адсорбат—субстрат. Высказанные точки зрения проти­
воречивы. В работе [7] предлагается, например, рассматривать 
уровень энергии субстрата в качестве разумного начала отсчета 
кинетических энергий, поскольку уровни Ферми имеют постоян­
ное значение и являются некоторой универсальной величиной 
(уровень Ферми Земли для заземленных образцов). В работе [8] 
утверждается, что для получения абсолютных энергий связи элек­
тронов субстрата и адсорбата достаточно прибавить к энергиям связи, 
определенным относительно уровня Ферми спектрометра, работу 
выхода спектрометра. В обеих этих работах не учитывается из­
менение состояния исследуемого образца (фактически зарядки) 
в результате контакта с материалом спектрометра. В работе [6] 
предложено для определения абсолютных энергий связи в адсор­
бенте к измеренным энергиям связи прибавлять работу выхода 
поверхности, покрытой монослоем адсорбата. Ниже суть самой 
проблемы будет изложена на основе представлений работ [9, 10].

Отметим прежде всего, что энергия связи электрона относи­
тельно вакуума всегда следует, по определению, считать равной 
(см. гл. 1)

Дсв =  Ясв +  Ф 8, (4 .1 )

где Ф8 — работа выхода исследуемой системы; Е%в — энергия 
связи относительно уровня Ферми. Суть проблемы заключается
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в том, чтобы равноправно сравнивать энергии связи адсорбирован­
ного атома или атома в твердом теле со свободным атомом. Дело 
в том, что формально рассчитанный сдвиг А.Е'св атома в твердом 
теле по сравнению со свободным атомом равен

Л£св =  £св (аде.) — Есв (газ) =  ДЕтс +  Ф8, (4.2)

где А-Ё'адс =  EFCB (аде.) — Ev (газ). Этот сдвиг содержит часть, 
связанную с изменением кинетической энергии фотоэлектрона при 
прохождении границы твердое тело—вакуум, причем это измене­
ние кинетической энергии только частично отражает различие 
между атомом в твердом теле и свободным атомом. Существенный 
вклад в это изменение вносит дипольный потенциал поверхности, 
который отражает состояние поверхности и зависит от чистоты 
поверхности, типа грани монокристалла и т. д. Работу выхода Ф 
можно представить в виде двух частей (рис. 4.6, Ф О, D <  О, 
ft <  О1): Ф =  —D — jx, где fl — химический потенциал, т. е. 
средний потенциал внутри твердого тела Евн относительно поверх­
ности Ферми.

Если рассматривать случай, когда атом находится в твердом 
теле (металл) и не взаимодействует с ним, то кинетическая энер­
гия фотоэлектрона этого атома все равно изменится на величину 
D , т. е. £'св(мет.) =  Есв (газ) — D. Если адсорбированный атом 
или молекула находится над поверхностью или на поверхности 
без взаимодействия с ней, то следует учитывать только часть 
дипольного потенциала D, и в этом случае имеем

Есв(аде.) =  Есв (газ) — fD , (4.3)
причем 0 <  / <  1.

Следовательно, можно рассматривать два предельных случая. 
Если адсорбированные частицы находятся вне поверхностного 
диполя (/ =  0) субстрата, то измеряемые величины Е%в (аде.) 
будут зависеть от работы выхода исследуемого образца Ф3 и 
меняться вместе с ней, например с увеличением степени покрытия 
поверхности. В предельном случае толстого адсорбата величина 
Ф8 равна работе выхода адсорбата. Если / =  1, т. е. частицы на­
ходятся в самом субстрате, то изменение работы выхода исследуе­
мой поверхности субстрата не должно влиять на изменение энер­
гии Efgb (мет.) при малых покрытиях поверхности субстрата ад- 
сорбатом. Очевидно, однако, что при значительной адсорбции 
такие изменения должны иметь место (переход отФ(суб.) и Ф(адс.) 
в формуле (4.2)).

Этот подход [9] формулирует проблему, но из него не следует 
каких-либо конкретных рекомендаций по определению fD в фор­
муле (4.3). По-видимому, в настоящее время дать однозначное
1 Выбор знаков указывает, согласуется ли со знаком изменения кинети­

ческая энергия фотоэлектрона вследствие величин Ф, D и |1 при пере­
ходе твердое тело—вакуум. Энергии связи рассматриваются как поло­
жительные величины.
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Рис. 4.6. Энергетическая 
схема уровней

^кин ^ вак “  уровень вакУУма;
Е вн — средний потенциал вну­
три твердого тела;
Е р  — уровень Ферми;
1, 2 — возможные переходы от
Евк к -̂ вак

Твердое /раяща 
_______ mey7ff ГЗердое тела-дакуум_____

решение задачи трудно. В работе [10], где приведен детальный 
анализ этой проблемы, предлагается в формуле (4.2) вместо Ф8 — 
работы выхода изучаемой поверхности, которая зависит от сте­
пени покрытия,— использовать работу выхода чистого субстрата 
Ф. Во избежание недоразумений подчеркнем, что речь идет не
об определении величины EVCB (аде.) (в этом случае надо прибав­
лять Ф8), а о получении некоторой определенной величины, 
в которой член типа fD не учитывается.

Отметим, что изменение величины Ф для разных плоскостей 
монокристалла обычно заметно влияет на величины 2?св, причем 
различие АЕ^ обычно близко к разности АФ для различных 
плоскостей. Например, при адсорбции СО на плоскостях W (100) 
и (110) разность энергий внутренних уровней СО составляет 1 эВ, 
что близко к разности работ выхода этих плоскостей [37].

С д в и г и  в н у т р е н н и х  и в а л е н т н ы х  у р о в ­
н е й  п р и  а д с о р б ц и и .  При адсорбции в результате взаи­
модействия адсорбата и субстрата происходит изменение электрон­
ной плотности адсорбата, что должно отражаться на значениях 
энергии связи внутренних и валентных уровней. Как пояснено 
выше (см. гл. 1), сдвиг внутреннего уровня АЕ можно представить 
в виде

Первые два слагаемых связаны с начальным (неионизированным) 
состоянием молекулы, а последнее слагаемое отражает перерас­
пределение электронной плотности в молекуле после фотоиони­
зации. Как правило, для данного атома при переходе от одного 
твердого соединения к другому величина Ai?pex меньше, чем 
к Aq и AF, поэтому АЕ отражает изменение начального состояния 
молекулы и обычно коррелирует с Aq. Однако величина А.Ё'рел 
существенна при рассмотрении величины АЕ при переходе газ -> 
-> твердое тело или свободная молекула адсорбированная мо­
лекула, поскольку при этом переходе резко увеличивается воз-

АЕ =  kAq +  A V +  АЯрея
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Таблица 4.3. Сдвиг энергий уровней (эВ) по сравнению со свободными 
молекулами

Молекула Линия А#вн д ^вал Молекула Линия д ^вн д^вал

Н20 (конд.) 0 15 6,6 - 5 ,5 С02 (аде.) О 15 6,9
H2S (конд.) S2 р 6,2 6,4 С02 (конд.) С 15 5,7 5,3
H2S (аде.) S 2р 7,7 6,2 О 15 5,8

С 15 6,6 6,5 S02 (конд.) S 2 р 6,9 7,0
О 15 6,8

можность оттягивания электронной плотности к ионизированному 
атому от других атомов или молекул в твердом теле (межатомная 
или межмолекулярная релаксация).

Действительно, при физадсорбции Хе на W ( ll l)  работа выхо­
да уменьшается на 1 эВ. Это интерпретировано авторами [38] 
как результат перехода части заряда Хе на W, что должно вызы­
вать положительный сдвиг Хе 3Л/2 после адсорбции, однако на­
блюдается отрицательный сдвиг Хе 3Л/2 на —3,2 эВ, что сви­
детельствует о главенствующей роли члена Д-Ерел в выражении 
для ДЕ.

Полученные результаты для Хе являются типичными: при 
переходе от свободных молекул к твердому телу (конденсация 
или адсорбция) величина ДЕ меньше нуля. Это наблюдалось, 
например, для валентных уровней при конденсации Н2СО, Н 20, 
С6Н6, Ру, СН3ОН, NH3, С2Н 5ОН на MoS2 [39], для валентных 
и внутренних уровней Н 20, H2S, СО и S02 при конденсации на 
Ni и Си при 80 К  [40] (см. табл. 4.3).

При анализе таблицы следует иметь в виду, что энергия уров­
ней для твердого тела определялась в работе [40] относительно 
уровня Ферми, а для свободных молекул — относительно уровня 
вакуума, поэтому величина АЕ в действительности меньше приве­
денных значений на величину работы выхода (примерно на 5 эВ). 
Из таблицы следует, что сдвйги при адсорбции и конденсации 
приблизительно одинаковы (при адсорбции они больше), причем 
величины сдвигов внутренних и валентных уровней молекулы 
часто совпадают.

Отметим следующие закономерности сдвигов валентных уров­
ней свободной молекулы при конденсации и адсорбции [1, 39, 
41, 42]. При конденсации все валентные уровни сдвигаются на 
постоянную величину (в сторону меньших энергий). При адсорб­
ции все валентные уровни, которые не принимают участия во взаи­
модействии с подложкой, сдвигаются на постоянную величину, 
а уровни молекулы, которые являются донорами электронной 
плотности по отношению к субстрату, например уровень 5а в СО, 
или акцепторами, например Jt-уровни в С6Н6, С2Н2, С2Н4, увели­
чивают свои энергии ионизации по сравнению с другими уровня­
ми молекулы. В качестве иллюстрации на рис. 4.7 [1] приведены
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спектры валентных уровней С6Н6, на рис. 4.8 [41] — схемы уров­
ней С6Н6, С2Н2, С2Н4, а на рис. 4.9 [42] — схема уровней для СО.

Рассматривая рис. 4.7—4.9, видно, что, во-первых, наблюдае­
мые закономерности изменения энергий валентных уровней моле­
кулы при адсорбции полностью аналогичны тем, которые имеются 
при координации этой же молекулы переходным металлом при об­
разовании комплекса (см., например, данные для молекул СО и 
С6Н6 [43, 44]). Во-вторых, степень сдвига уровней молекул, 
принимающих участие в химической связи с субстратом, зависит

Рис. 4.7. Спектры Не(1) 
для С6Н6
1 — свободная молекула;
2 — адсорбированная при 77 К  
на Ni

Рис. 4.8. Схема валент­
ных уровней С6Н 6 (а), 
С2Н 2 (б) и С2Н4 (в)
I  — свободная молекула;
X I — конденсат на N i( I I I )  при 
100 К;
III — хемисорбция на N i( I I I  
при 300 К ;
V L — уровень вакуума;
E F — энергия Ферми

Рис. 4.9. Схема валентных 
уровней СО, совмещенных 
по уровню 4<з
1 — свободная молекула;
2 — физическая адсорбция при 
20 К  на Си;
3 — слабая хемисорбция при) 
98 К  на Fe(100) +  S;
4  — сильная хемисорбция на 
Fe(100) при 123 К ;
E f  уровень Ферми;
Ф — работа выхода;
ДЕд — релаксационный сдвиг;
#вак """ УР°вень вакуума
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от «силы» этой связи (рис. 4.9). В-третьих, хотя расстояние между 
большинством уровней при адсорбции в основном сохраняется, 
тем не менее имеются небольшие изменения (в пределах 0,1 — 
0,3 эВ), которые можно использовать для изучения специфики 
адсорбции молекулы на данном субстрате. Например, расстояние
1 jx—4а в свободной СО равно 2,8 эВ, а при адсорбции часто 
увеличивается на несколько десятых долей электронвольта [35]. 
Это увеличение можно связать с большим ослаблением я-связи 
по сравнению с сг-связью при адсорбции вследствие небольшого 
увеличения расстояния С—О [35].

В работе [41] было предложено считать величину Д̂ Ерел по­
стоянной для всех уровней адсорбированной молекулы. Посколь­
ку для большинства уровней участие во взаимодействии адсор- 
бат—субстрат должно быть практически равно нулю (например, 
для уровней 4а и 1я в СО), то Д^релДля этих уровней совпадает 
с АЕ. Это позволяет рассчитать долю АЕ для л;-уровней в С6Н6, 
С2Н4, С2Н 2 и 5а-уровня в СО, которая вызвана взаимодействием 
этих молекул с подложкой (А^адс). На рис. 4.8 и 4.9 приведены 
величины АЕреп и АЕадс. Величина АЕалс меньше Д.Е'рел и 
равна около 1 эВ для л;-уровней и 2 эВ для 5а-уровня СО.

В работе [41] показана корреляция величины АЕтс с энер­
гией адсорбции С2Н2 и С2Н4 на Ni. Из более детального исследова­
ния [45] адсорбции С2Н2 и С2Н4 на Fe, Ni и Си видно, что нет 
корреляции величины AEaRC ни с экспериментальной величиной 
энергии адсорбции, ни с рассчитанной энергией образования 
молекулярного комплекса с субстратом. Авторы работы [45] счи­
тают, что для учета прочности связи недостаточно рассматривать 
только изменение AEajSiC в адсорбированной молекуле, но нужно 
учитывать еще и изменения субстрата. С этим можно согласиться, 
однако сам характер расчета АЕажс нельзя считать достаточно 
обоснованным, поскольку Д̂ Ерел для уровней взаимодействия 
адсорбат—субстрат должно отличаться от Д£рел для «пассивных» 
уровней. Косвенно такая зависимость следует уже из факта, что 
величина AEvejl для «пассивных» уровней зависит от матрицы, 
где находится изучаемая молекула. Например, в работе [46] 
определена величина Д-Ерел «пассивных» уровней СО и N2 в твер­
дых СО и N2 и в матрице из Хе. Оказалось, что величина Д̂ Брел 
растет в ряду N2 b.N2 (0,8), СО в СО (1,0) и N2 и СО в Хе (1,4), 
что отражает рост поляризуемости матрицы (в скобках AEveJl 
в эВ).

Энергии связи как внутренних, так и валентных уровней, из­
меренных относительно уровня Ферми субстрата, зависят от 
свойств субстрата (табл. 4.4) [47]. Эти различия сохраняются и 
после прибавления соответствующей работы выхода. Более того* 
в работе [48] доказано, что изменяются энергии валентных уров­
ней СО, адсорбированных на сплаве Си—Ni в зависимости от ато­
ма, который координирует молекулу СО. Обнаружено также раз­
личие (~0,6 эВ) между энергиями СО, адсорбированной на атоме 
меди в сплаве Си—Ni и в металлической меди.
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Таблица 4.4. Влияние субстрата на энергии уровней СО (эВ)

Уровень СО (газ) W  (110) N i (100) N i (111) Pt Cu

1(5 (0 1 5 ) 542,6 531,6 531,6 531,0 532,7 532,8
2С5 (С 15) 296,2 285,5 285,5 285,9 286,6 286,3
За 38,3 29,0 29,0
4а 19,7 10,5 11,2 11,2 11,7 11,9
1л; 16,8 7 ,2 8,2 8,0 9,1 8,8
5а 14,0 8,0 7,0 7,0 8,0 8,0

Остановимся на некоторых теоретических работах, рассмат­
ривающих взаимосвязь величин АЕ, Д^адс и Д^рел- В работе 
[49] методом Хартри — Фока рассчитаны величины АЕ, АЕадс и 
А^рел в кластерах NiCO и N i2CO. Соответствие рассчитанных 
величин с экспериментальными было неудовлетворительным: 
постоянство АЕ для уровней 1я и 4а молекулы СО расчеты не вос­
произвели, более того, неправильно был рассчитан и даже знак 
АЕ. Авторы объясняют последний результат недооценкой величи­
ны Д2?Рел* В работе [50] методом X а рассчитан кластер CONi5. 
В этой работе энергии валентных уровней СО хорошо согласовы­
вались с экспериментальными, однако величины АЕажс и Д2?рел 
не были определены.

Особенный интерес представляют результаты работы [51], 
в которой были рассчитаны октаэдрические кластеры А15Х, где 
X =  Na, Si, Cl. Определено количество заряда д, переходящего 
в сферу атома X в результате межатомной релаксации после фото­
ионизации. Величина q =  0,5; 1,1; 0,8 е для X =  Na, Si и Cl 
соответственно. Рассчитано также распределение этой добавоч­
ной электронной плотности по уровням кластера после фотоиони­
зации атома X. Оказалось, что в результате фотоионизации за­
метно изменяемся доля заряда атома X на различных электронных 
уровнях, причем эти изменения легко объяснить наглядно как 
результат роста орбитальных энергий атома X после фотоиониза­
ции. Например (табл. 4.5), в результате роста орбитальной энер­
гии С1 3р после фотоионизации заселенность этой орбитали за­
метно возросла на более глубоких уровнях 2аг и \е, но умень­
шилась на более высоких уровнях 3аъ 4аг и 2е. Эти изменения 
заселенности заметно больше, чем ожидаемые изменения при ад­
сорбции X на А15, что свидетельствует о важности вклада Д.Е'рел 
в АЕ. Из полученных результатов видно также, что равенство 
Д2?рел =  const для «активных» и «пассивных» уровней не должно 
быть слишком строгим. В работе [47] дана теоретическая оценка 
вклада Д^адс и Д^рел в АЕ для ряда атомов, адсорбированных 
на имитирующем металл субстрате. В этой работе показано так­
же, что для адсорбированной молекулы СО величина межатомной 
релаксации составляет около 2 эВ для всех уровней СО, причем
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Таблица 4.5. Распределение заселенности орбиталей С1 в А15С1 до (А) и 
после (В) фотоионизации

Уровень А в Уровень А в

1*1 1,872 1,929 3 ах 0,986 0,365
2 ах 0,214 1,410 2е 1,517 0,168
1е 1,598 3,420 4ai 0,396 0,058

различие для отдельных уровней составляет десятые доли элек- 
тронвольта.

Проблема оценки величины АЕ при адсорбции в своих основ­
ных чертах аналогична проблеме оценки величины АЕ при пере­
ходе газ -> твердое тело для металлов. Этой проблеме посвящено 
большое число работ (см. литературу в [52—56]). Для этого пере­
хода величина АЕ также в основном определяется значением 
А .Брел» Поскольку величина | АЕ^ел | растет в ряду атом -*•

двухатомная молекула -> твердое тело и АЕ^л <  0, то энер­
гия связи внутренних электронов должна уменьшаться при этих 
переходах f57] , что согласуется с экспериментом. Отметим некото­
рые закономерности для величины А2?рел. Величина экстраатом- 
ной или экстрамолярной релаксации составляет от —1 до —10 эВ 
[54]. Большие значения она принимает для металлов, для молекул 
она лежит обычно вблизи 1—4 эВ. Для адсорбированных систем 
она растет с величиной взаимодействия субстрат—адсорбат 
(рис. 4.9). В принципе величина А.Е'рел при переходе газ -> твер­
дое тело должна быть связана с некоторыми макроскопическими 
величинами, характеризующими поляризуемость твердого тела. 
В работе [58] величина АЕ'рел при переходе газ -> твердое тело 
была рассчитана на основе поляризации диэлектрика вокруг по­
ложительной дырки. Рассчитанные величины правильно передают 
величину А2?Рел и тенденции ее изменения для благородных 
газов и некоторых простейших молекул без дипольного момента.

Верхнюю оценку величины экстраатомной энергии релакса­
ции при переходе свободный атом -> металл можно получить на 
основе предположения, что экранирующий заряд локализуется 
на верхней свободной орбитали атома. В этом случае ДЕРел Рав  ̂
на половине кулоновского интеграла взаимодействия внутренне­
го электрона с электроном на первой вакантной орбитали. Дей­
ствительно оказалось, что рассчитанные таким образом величины 
Д^рел примерно в 1,5 раза больше величины АЕ [56].

Отметим, что оценку величины АЕ для адсорбированных мо­
лекул можно проводить также без явного рассмотрения величин 
Д^рел и £ адс на основе термодинамических циклов. Такой под­
ход оказался плодотворным и для расчета АЕ при переходе сво­
бодный атом металл [53]. В работе [53] был рассмотрен следую­
щий цикл: металл с порядковым номером Z (Z-металл) перево­
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дится в атом (Z-атом), у которого удаляется внутренний электрон 
(Z+). Это последнее состояние на основе метода эквивалентности 
остовов (см. гл. 1, подразд. 1.4) сопоставляется атому (Z +  1)+ 
с удаленным валентным электроном, который переводится в ней­
тральный атом (Z +  1). Атомы (Z + 1 ) конденсируются в (Z +  1)- 
металл, далее (Z +  1)-металл растворяется в Z-металле. Примесь 
атома (Z +  1)-металла на основе метода эквивалентных остовов 
рассматривается как атом в металле, у которого внутренний элек­
трон переведен на уровень Ферми. Схема цикла имеет вид

pZ рА
E coh свZ-металл---- > Z-атом---->-

-EZ+1
Z+ =  (Z +  1)+ (Z +  1)-атом —^

(Z +  1)-металл ■ гт> Z-металл -{- (Z +  1)-примесь
Отсюда для Д£ имеем

Д£ =  E t  -  EFCB =  I  +  Е%£ -  Ezcoh -  Eimp. (4.4)
Сравнение экспериментальных и рассчитанных величин АЕ 
(рис. 4.10) свидетельствует о высокой точности модели.

К рассмотренному выше материалу примыкает также проблема 
изучения энергий связи имплантированных атомов в различных 
матрицах. В работе [59] дан детальный анализ различных функ­
ций, влияющих на энергию связи благородных газов в металлах. 
В работах [60, 61] приведены экспериментальные данные для ни­
келя в углероде и Au, Ag, Си в Si02.

С а т е л л и т ы  в с п е к т р а х  а д с о р б и р о в а н ­
н ы х  м о л е к у л .  Проблема релаксации при фотоионизации 
тесно связана со структурой сателлитов в спектрах адсорбирован­
ных молекул. Структура сателлитов зависит от механизма релак­
сации, т. е. от характера экранирующего заряда после фотоиони­
зации. В литературе (см. [62—67]) рассматриваются два основных 
механизма. Согласно атомарному или молекулярному механизму 
изменение распределения заряда связано как с изменением рас­
пределения в занятых связующих орбиталях субстрат—адсорбат 
(см. табл. 4.5), так и с переходом части электронной плотности 
с занятых орбиталей субстрата на вакантные орбитали адатома 
или молекулы. Согласно плазмонному механизму экранирующий 
заряд локализуется в основном в субстрате, и в результате проис­
ходит возбуждение поверхностных плазмонов.

Рассмотрим структуру спектра внутреннего уровня адатома 
или молекулы для двух граничных случаев, когда преобладает 
атомарно-молекулярный или плазмонный характер [62]. Если 
недиагональный матричный элемент между вакантным валентным 
уровнем адатома еа и занятым валентным уровнем металла ем 2
2 Для простоты ограничимся одним уровнем. В действительности надо учи­

тывать полосу проводимости металла.

—f fЕсв---- Z-металл.
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обозначим через V, то для конечного состояния фотоэлектрона 
возможны два состояния с энергиями

е± =  У2 (ва +  ем) ±  {IV, (еа -  ем)]2 +  F2}*/.. (4.5)
Если экранирующий электрон занимает только связывающее 
состояние е_, то фотоэлектрон имеет адиабатическое значение 
кинетической энергии, и сателлит в спектре отсутствует. Однако 
в общем случае экранирующий электрон занимает с определенной 
вероятностью оба состояния &±, причем наблюдаются две линии 
в спектре с интенсивностью, пропорциональной р2 (е±):

<Фнач | Ч»±> 2 =  Р2 (е±) =  [1 +  (e ± /F )2]-1.

Важно подчеркнуть, что при | еа | ]> | ем | функция конечно­
го состояния г|) локализована на атоме, а г|)+ локализована на 
металле, а при | еа | <  | ем | наблюдается обратная локализа­
ция, в то время как функция г|)нач всегда локализована на метал-

Рис. 4.10. Сравнение теоретических и рассчи­
танных величин АЕ (см. уравнение (4.4))
1 — Cs; 2 — Rb; з — К ; 4 —  Sr; 5 — Ba; 6 — Са;
7 — L i; 8— 16 — Cd, Hg, Zn, Cu, Yb, Pb, Те, Na,
Mg соответственно

Рис. 4.11. К  механизму происхождения сател­
литов
а — схема уровней; б, в — вид волновых функций; 
г— вид рентгеноэлектронных спектров а J  70

АЕ эВшеор >
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ле (рис. 4.11) [62]. В результате более интенсивная линия может 
иметь как большую, так и меньшую энергию, т. е. понятие сател­
лита является условным (рис. 4.11). Сателлиты в спектрах адсор­
бированных молекул (см. литературу в [66]) обычно объясняют 
этим механизмом.

При плазмонном механизме энергии е+ и е_, соответствую­
щие конечному состоянию фотоэлектрона, равны

=  ем — Я2/о>з, 8+ =  ем +  cos +  Mcos, (4.6)

где К — параметр связи для плазмона с вакансией; cos — энер­
гия поверхности плазмона. Интенсивности линий при е_ и е+ 
относятся как (1 — а)!а, где а =  К2/со8. Таким образом, в данном 
случае можно ожидать присутствие в спектре адатома плазмонных 
сателлитов от субстрата. Это наблюдалось для линии О Is атомов 
кислорода, адсорбированных на алюминии [64].

В общем случае можно ожидать проявления обоих типов са­
теллитов в зависимости от параметров Я и V. В работе [62] приве­
дены формулы и графики, позволяющие проводить оценки энер­
гий и интенсивности сателлитов в зависимости от парамет­
ров Я и V.

4.2* Применение угловой зависимости интенсивностей 
для изучения адсорбированных молекул

Для адсорбированных на поверхности ху молекул электронные 
спектры внутренних и валентных уровней можно получить для 
различных углов а, 0, Ф (рис. 4.12). Интенсивность I  фотоэлек­

тронов зависит от [матричного элеме­
нта

<t | А-р | />2, (4.7)

Рис. 4.12. Схема экспери­
мента при изучении угло­
вой зависимости

где if f  — волновая функция начально­
го и конечного состояний; А — вектор­
ный цотенциал падающего излучения; 
р — оператор импульса. В силу век­
торного характера А и р  интенсивно­
сть I  зависит от углов а, 0 и Ф и от 
поляризации ионизирующего излуче­
ния.

В настоящее время угловая зависимость I  широко использует­
ся для определения симметрии волновой функции и геометриче­
ского расположения молекулы на субстрате (см. обзоры [68,

Зависимость I  от угла а [70—74] легко получить на основе 
соотношения (4.7), переписанного в форме «длины»:

/ ~ | A < i | e r | / | 2. (4.8)
Наиболее четко зависимость I  от а проявляется для случая 0 =  
=  0. Чтобы величина /  отличалась от нуля, функция /  не должна
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рметь узел в месте расположения детектора, а если ось z является 
осью симметрии, то /должна сохраняться при всех операциях 
симметрии, т. е. относиться к полносимметричному представле­
нию аг. На основе этого требования каждому г и А соответствует 
определенная симметрия, поскольку матричный элемент перехо­
да тоже должен быть инвариантен по отношению к операциям 
симметрии и относиться к полносимметричному представлению

Отсюда следует, что функция i должна относиться к тому же 
неприводимому представлению, что и компоненты pt или rit На­
пример, для точечных групп симметрии С41, и С31, состояниям аг 
и е отвечает поляризация фотона z и х, у; в точечной группе 
C2v состояниям аъ Ъг и Ъ2 отвечают поляризации z, х и у, В ка­
честве иллюстраций этих общих положений рассмотрим два при­
мера: спектры атома О на металлическом Ni [71, 72] и спектры 
С6Н6 на Pd [73, 74].

Спектры валентных уровней системы Ni/O в зависимости от 
угла а (цифры у кривых) приведены на рис. 4.13. При адсорбции 
атома О на атоме Ni, окруженного четырьмя другими атомами 
никеля, возникает локальная система симметрии C4t?. Следует 
ожидать образования двух валентных уровней: ах (02рг, а-связь 
О—Ni) и е (02рху, зт-связь О—Ni). Поскольку для возбуждения 
спектра использовалось неполяризованное излучение Не(П), то 
при а ->0 поляризация фотона соответствует г/, и интенсивность 
фотоэмиссии для уровня ах должна быть равна нулю. Для а 
->-90о поляризация фотона соответствует z, х и интенсивность 
уровня е должна быть меньше, чем при а —>-0°. На основе этих 
соображений можно идентифицировать уровни аг и е (рис. 4.13). 
При интерпретации экспериментальных данных необходимо учи­
тывать также отражена излучения от субстрата, которое тоже 
зависит от а. С учетом этого явления для интенсивности от уров­
ней ах и е имеем:

1т (а) =  I 1 +  Гр (а) |2sin2 а,
/ е ~  | 1 — /р (а) | cos2 а +  | 1 +  r s (а) |2. (4.9)

На рис. 4.14 изображены теоретические и экспериментальные 
зависимости / ш и 1е. Подчеркнем, что для малых значений а 
I ai ~  sin2 а и I e ~  1 +  cos2 а. Близкий характер зависимости /  
от а при малых а следует ожидать также и для других систем.

На рис. 4.15 приведены спектры Рс1/СбНб при углах а =  0 -т- 
ч- 80°. В качестве функции /  конечного состояния рассмотрены 
представления alg и а2и (в рамках симметрии D6̂  для свободного 
С6Н6), которые переходят в ах (в рамках симметрии C6V для ад­
сорбированного С6Н6). Результаты теоретическо-группового ана­
лиза, выявляющего разрешенные переходы на основе выражения
(4.8), представлены в табл. 4.6,

Таким образом, при 0 =  0 и х, у -поляризации можно наблю­
дать уровни elg и е1и, а при 2-поляризации — уровни а2и и alg. 
Орбитали e2g, Ъ2и и Ъ1и нельзя наблюдать при этих поляриза­
циях. В работе [73] использовалось неполяризованное излу-
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f f  № f  0 эВ
Рис. 4.13

Рис. 4.14

Рис. 4.13. Спектры Не(П) системы 
Ni(001)02 при 0 =  0

Рис. 4.14. Теоретические (кривые) и 
экспериментальные (для уровня е — 
темные точки, для уровня аг — свет­
лые) зависимости величин 1а и / е 
от угла а

Рис. 4.15# Зависимость спектров 
Не(1) системы Pd(100) +  СбН6 от 
угла а
1 — спектр свободной молекулы С§Н6

чение Не(1), поэтому угол а =  20° близок к поляризации х, у, 
а угол а =  60° — к поляризации z. Поскольку при а =  20° 
интенсивны максимумы А, С, но D слаб, а при а =  60° А и С 
уменьшаются, a D увеличивается, причем максимум В в обоих 
случаях отсутствует, то максимумы А, С, D, В соответствуют 
уровням elg, e1Ui alg и e2g. В спектре свободной молекулы С6Н6 
л;-уровень а2и находится вблизи В (В'). В адсорбированной моле­
куле уровень углубился и перешел в район С. Следовательно, 
оба я-уровня elg и а2и при адсорбции взаимодействуют с субстра­
том и увеличивают свои энергии связи примерно на 0,7—0,8 эВ.

В работе [73] изучена зависимость /  от угла 0 и предложена 
простая модель, объясняющая эту зависимость. В рамках этой 
модели функция i разлагается на сферические гармоники (ограни­
чиваются малыми значениями Г). На основе правил отбора АI =  
=  ±1 и А т  =  0, ±1 находятся I п т  для конечного состояния /, 
а тем самым и зависимость I  от 0.
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Таблица 4.6. Разрешенные переходы и поляризация фотонов

г

в2 g а 2у. е1 и Ь2и Ли
f

_ Z х, У _ а1 g
я, у — — — — ------ Z а 2 U

Зависимость I  от а применялась также для определения уров­
ней адсорбированных молекул СО, С2Н2, С2Н4 [75, 76].

Зависимость от 0 и а использована в работах [77—79] для оп­
ределения способа координации молекулы СО на Ni й Pt. Изме­
рялось отношение интенсивностей 4а/(1 я +  5а) в зависимости 
от угла 0, причем угол между направлением падения фотонов и 
выхода фотоэлектронов сохранялся постоянным. На основе рас­
чета [80] определялась эта зависимость для различных типов, 
ориентации: М—СО, М—ОС и СО — параллельно плоскости ме­
талла М. Оказалось, что экспериментальные данные лучше всего 
отвечают координации М—СО.

Зависимость I  от 0 и а использована также для определения 
порядка уровней 1я и 5а в адсорбированной молекуле СО [77, 
81]. Для этого в работе [81] использовалась аналогия в зависимо­
сти 5а и 4а или количественные результаты расчета [80]. Факти­
чески можно было также воспользоваться ранее рассмотренной 
зависимостью от а. На рис. 4.16 показаны спектры системы Pt/CO 
для различных уголов 0, причем угол между направлениями hv 
и е постоянный (62°7') [77]. При 0 =  0 интенсивность я-уровня 
минимальна, а при 0 ^  60° максимальна, если исходить из коор­
динации М—СО и учитывать, что 0 ж  60° соответствует a ^ 0 t 
т. е. поляризации х, у. Отметим, что в свободной молекуле СО 
уровень 5а расположен выше уровня 1я на 2,9 эВ, в Ni(CO)4 — 
на 0,5 эВ, однако на 0,5 —1,5 эВ ниже, чем уровень 1я в адсорби­
рованной молекуле СО [75, 77, 81, 82]. Это указывает на роль 
5а-уровня в качестве донорной электронной пары в этих системах.

Зависимость I  от конечного состояния /  также можно при­
менять для определения способа координации, характера электрон­
ного уровня, строения субстрата. Для этого можно использовать 
резонансы в сечениях фотоионизации адсорбированной молекулы 
или рассеяние фотоэлектрона адсорбированной молекулы на суб­
страте. Рассмотрим сначала использование резонансной структу­
ры [82, 83].

Обычно с увеличением hv сечение фотоионизации уменьшается 
для всех уровней при Екин 1 -т- 5 эВ для фотоэлектрона. Одна­
ко в области малых значений £ кин (до 20 эВ) иногда наблюдается 
увеличение сечения фотоионизации уровня, причем рост происхо­
дит в узких пределах £ кин, поэтому такой максимум называют 
резонансным. Этот резонанс можно рассматривать как квазиста-
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ционарное состояние в непрерывном 
спектре или как результат резонанс­
ного усиления амплитуды волновой 
функции фотоэлектрона при рассеянии 
на атомах молекулы.

В работе [72] при изучении зависи­
мости интенсивности резонансов мо­
лекулы СО, адсорбированной на Ni, 
от углов, hv и поляризации фотонов 
использовался следующий результат 
расчета [80]. Для начальных а-сос- 
тояний конечное резонансное а-сос- 
тояние с большой интенсивностью фото­
эмиссии возможно лишь при поляриза­
ции z, а для начальных зт-состояний — 
при поляризации х, у. Результаты [82] 
для зависимости I  от hv при некото­
рых значениях углов представлены на 
рис. 4.17. Из рисунка следует, что ре­
зонансы возникают при 0 = 0, когда 
вектор А имеет составляющую, перпен­
дикулярную поверхности ху (см. 
рис. 4.12 и и 4.17, б). Резонансы от­
сутствуют при малых 0, если А ле­
жит в плоскости ху (см. рис. 4.17, a), a 
также при углах, представленных на 
рис. 4.17, в. Отсюда можко сделать вы­
вод, что молекула СО расположена 
перпендикулярно поверхности паралле­
льно оси z. Количественная обработка 
зависимости интенсивности 40-уров­
ня от угла 0 при hv =  35 эВ (это со­
ответствует резонансу) показала, что 
отклонение оси СО от перпендикуляра 
к поверхности не выше 5°. Для опре­
деления способа координации (Ni—СО 
или N i—ОС) в работе [82] также испо­
льзована зависимость интенсивности ре- 
зонанса4а-уровняотразличныхспособов 
координации для углов а =  45° и 0 =  
— 0° =  Ф и найдено, что СО коорди-

Рис. 4.16. Зависимость спектров Не(П) си­
стемы P t(lll)/C O  от угла 0 (цифры у кривых)

Рис. 4.17. Зависимость интенсивностей уров­
ней 4(5 (точки) и U  +  5^ (крестики) для раз­
ных углов от энергии hv
а — а  =  0°, 0 =  8°, Ф =  90°; б — а  =  45°, 0 =  
== 0° =  Ф; в — ос =  45°, 0 =  63°, Ф =  90°
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нируется через атом углерода. Подробно изучен характер сече­
ний фотоионизации ориентированной молекулы СО в зависимости 
от hv в работе [84]. Показано, что при достаточно больших hv 
О  100 эВ) должны наблюдаться осцилляции сечения фотоиони­
зации, которые зависят от межатомного расстояния СО. Это явле­
ние открывает возможность определения характеристик адсорби­
рованной молекулы.

Рассмотрим зависимость интенсивности фотоэлектронов внут­
ренних уровней адсорбированной молекулы от азимутального 
угла Ф. Обычно такая зависимость слаба или отсутствует [75, 85, 
86]. Однако к настоящему времени она обнаружена для линий 
Se 3d и Те Ы для систем Ni (001)/Se Те и линии О Is в системе 
0/Си(001) [87, 88]. Эта зависимость наблюдается при больших 
углах 0 и связана с рассеянием фотоэлектрона на субстрате. Рас­
чет и эксперимент [87] показали, что максимальная интенсивность 
наблюдается при фотоэмиссии вдоль проекции связи адсорбирован­
ный атом — атомы субстрата. Это позволяет определить точечную 
группу симметрии системы адсорбированный атом — субстрат. 
В принципе это же явление можно изучить, меняя hv и тем самым 
и 2?КИн фотоэлектрона, что дает зависимость дифракционной кар­
тины не только от Ф, но и от hv (см. теорию [89, 90]).

Можно также изучить рассеяние фотоэлектрона внутренних 
уровней на атомах самой молекулы. В работе [87] рассмотрена ди­
фракция С is фотоэлектронов на атоме системы Ni (О01)/С0 и по­
казано, что ось молекулы СО перпендикулярна поверхности. 
В принципе дифракцию фотоэлектронов внутренних уровней ад­
сорбированной молекулы можно использовать для определения 
межатомных расстояний.

Выше мы рассмотрели изменение спектров адсорбированной 
молекулы, однако рассеяние существенно также и для фотоэлек­
тронов субстрата. В частности, показано, что некогерентное рас­
сеяние фотоэлектронов субстрата на молекулах адсорбата при­
водит к ослаблению угловой зависимости интенсивности фото­
электронов меди в системе Cu(lll)/Cs [91].

В настоящем подразделе мы рассматривали адсорбированные 
молекулы. От них ничем принципиально не отличается случай, 
когда происходит реакция на самом верхнем поверхностном слое 
твердого тела и образуется монослой атомов или групп, связан­
ных обычными прочными химическими связями с субстратом. Это 
имеет место, например, для привитых комплексов на поверхности 
твердого тела. В качестве примера рассмотрим системы S i( ll l)  +  
+  Cl. В таких системах ненасыщенные связи верхнего монослоя 
атомов Si насыщаются путем образования связей Si—Cl. Фото­
электронные спектры таких систем рассмотрены в работах [92—95].

После реакции S i( ll l)  с Cl в фотоэлектронном спектре прояв­
ляются два дополнительных максимума с перегибом около 5 и 
8 эВ. Эти максимумы соответствуют С1 2р-орбиталям. В принципе 
возможны два варианта присоединения хлора к поверхности: 
ковалентная связь (атом С1 над атомом Si) и ионная связь (атом
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Cl в центре под тремя атомами Si). Детальный анализ спектров 
показал, что для S i( ll l)  (2 х 1) +  С1 осуществляется первый 
вариант. Суть анализа заключается в следующем. Для s-поляри­
зованного ионизирующего излучения (вектор поляризации А 
перпендикулярен направлению вылета фотоэлектронов) в соответ­
ствии с изложенным выше уровни симметрии аъ что соответствует 
связи Si—Cl, должны давать гораздо меньшую интенсивность, 
чем для р-поляризованного излучения (А в плоскости вылета фото­
электрона). Поскольку такая зависимость действительно обна­
ружена для максимума с энергией около 8 эВ, то он должен быть 
отнесен к a-связи Si—Cl, образованной Cl Зр2-орбиталью. Макси­
мум с энергией около 5 эВ относится к состояниям С1 3рх,у.

4.3. Исследование катализаторов

Рентгеноэлектронный метод позволяет определить химический 
состав поверхностно-активной фазы катализатора, взаимодействие 
катализатора с носителем, зависимость состава катализатора от 
температуры, протекания реакции и различных добавок, изучать 
процессы образования активного поверхностного слоя, отравле­
ние катализаторов и т. д. (см. обзоры [3, 96] и цитируемую там 
литературу).

В настоящем подразделе мы кратко рассмотрим только вопро­
сы, связанные с проведением количественного рентгеноэлектрон­
ного анализа поверхности катализаторов.

Окислы и окислы на носителях. Важность определения состава 
поверхности катализатора довольно очевидна. Возможности рент­
геноэлектронной спектроскопии в этом отношении иллюстрирует 
рис. 4.18 [97], где представлено изменение относительных интен­
сивностей линий Bi 4/?/2/0 Is и Mo 3ds/2/0 Is в катализаторах 
B i2Mo06, B i2Mo20 9 и B i2(Mo04)3 в начальных катализаторах 
(1а, Па) после нагревания в течение 10 ч при 470° в вакууме 
(16,116) и после обработки реакционной смесью С3Н6 +  0 2 +  N2 
(1в, Пв). Как видно из рисунка, нагрев в вакууме ведет к увели­
чению концентрации молибдена на поверхности (это объяснено 
структурными изменениями, а также диффузией Мо к поверхно­
сти и испарением Bi с поверхности). При условиях каталитическо­
го окисления пропилена состав поверхностной фазы катализатора 
совпадает с объемным.

На рис. 4.19 [98] показано изменение состава катализатора 50% 
Ni3C05Fe3BiPK0>1Moi20 52>5/50% Si02 после проведения катали­
тического окисления пропилена. Важно подчеркнуть, что наблю­
даемые изменения состава поверхности в этом случае связаны не 
с повышением температуры, а с протеканием реакции. С другой 
стороны, в случае катализаторов Сг20 3Си0Са0/А120 3 [99] резкое 
изменение поверхностного содержания Са связано именно с тем­
пературой: при повышении температуры с 600 до 1000° С отноше­
ние Са/А1 возрастает в 2,5 раза.
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Рис. 4.18. Изменение интенсивностей рентгеноэлектронных линий Bi 4/(1) и 
Mo 3d (II) относительно линии О Is после различных обработок катализатора

Рис. 4.19. Изменение поверхностного состава катализатора после проведе­
ния реакции
O j — атомы кислорода в связях металл—кислород; Ojj  — в связях Si—О

Влияние добавок на состав поверхности катализатора изучено 
в работах [100, 101]. При изменении концентраций NaH2P04 от 
О до 5% в катализаторе V20 5 — Мо03 отношение поверхностных 
концентраций V/Mo изменяется в 4 раза, в то время как это отно­
шение в объеме остается неизменным. Окислы разных элементов 
при добавлении к твердому раствору V20 5 — Мо03 также изме­
няют отношение V/Mo на поверхности. (Другие интересные при­
меры количественного анализа поверхности катализаторов 
см. в работах [102—110].)

Рассмотрим некоторые специальные вопросы, связанные с ана­
лизом поверхностного состава катализаторов. Трудность проведе­
ния количественного анализа в этом случае связана с тем фактом, 
что методика анализа (см. гл. 2) разработана лишь для равномер­
ных распределений элементов на поверхности, а в случае катали­
заторов необходимо считаться с влиянием степени пористости, 
размера частиц и наличием градиента концентраций.

Влияние пористости может приводить к тому, что исследуемое 
вещество может расположиться на поверхности пор и участвовать 
в катализе, но это вещество нельзя будет обнаружить рентгено- 
гэлектронным методом, поскольку метод фиксирует состав только 
внешнего поверхностного слоя. Например, в работе [111] обна­
ружено, что в катализаторах Mo/Si02 и CoMo/Si02 отношение 
интенсивностей Mo/Si и Co/Si практически не зависит от содержа­
ния Мо и Со до 12% и затем резко растет с увеличениемМо и Со. 
Этот результат объясняется параллельным увеличением размеров 
^частиц Со и Мо при увеличений содержания Со и Мо до 12%.
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Когда содержание окислов Со и Мо превышает 12%, то их основ­
ная масса начинает располагаться на поверхности частиц носите­
ля, а не в порах.

Довольно интересное явление обнаружено в работе [112] при 
изучении катализатора (5—15% Cr03)/Si02. При нагревании про­
исходит восстановление Сг03 ->Сг20 3, причем при температуре 
500° С в узком интервале (порядка 20РС) наблюдаются резкий 
рост интенсивности линии Сг 2р и появление линии О Is с энер­
гией 530,7 эВ, связанной с Сг20 3. Авторы объясняют это явление 
образованием мелкодисперсной фазы а-Сг20 3. При нагревании до 
550° С этот эффект отсутствует, т. е. следует предположить агло­
мерацию частиц Сг20 3. Эффект исчезает также при прогреве образ­
ца с мелкодисперсной а-Сг20 3 при 300° С в течение 4 ч. По-види­
мому, это явление плохо воспроизводимо. В работе [113], где ис­
следовался этот же катализатор, отмечается лишь постоянное 
уменьшение интенсивности линии Сг 2р с нагреванием вследствие 
агломерации Сг20 3 и никаких особенностей в районе 500° С не 
обнаружено.

Обсуждение вопроса о влиянии размера частиц на наблюдае­
мые интенсивности более подробно будет проведено ниже, а сей­
час остановимся на проблеме градиента концентраций (см. общую 
теорию в гл. 2). В работе [114] рассмотрены различные оценки кон­
центрации нлкеля в поверхностном слое катализатора N i0/S i02 
с учетом градиента концентрации

X, =  +  (Х0 -  X t) exp (- t in ) ,
где t — расстояние от поверхности; Х 0, Xv и X t — концентра­
ция никеля на поверхности, в объеме и на расстоянии t от поверх­
ности. Величина п характеризует градиент концентраций. Прове­
денные оценки показали, что обогащение верхнего поверхностного 
слоя катализатора окислом никеля зависит от величины X v и 
при малых содержаниях никеля состав Х 0 самого верхнего слоя 
может заметно отличаться от среднего состава поверхностного 
слоя, определяемого рентгеноэлектронным методом.

В работе [115] изучен поверхностный состав твердых растворов 
MgO — ZnO с использованием линий Zn 2р, Zn 3s и Zn (IM M ). 
Эти линии характеризуются глубиной выхода фотоэлектронов 
X =  8,15 и 13 А. Обнаружено обогащение поверхностного слоя 
окислом цинка, причем степень обогащения, как и следовало ожи­
дать, растет^ уменьшением^. Для каждой линии определена раз­
ность А =  Х% — XV9 где Х% — среднее содержание цинка в изу­
чаемом поверхностном слое; Xv — объемное содержание цинка. 
Согласно теоретическим воззрениям обогащение происходит в од­
ном или двух поверхностных монослоях. Долю интенсивности 
у этого слоя или слоев легко вычислить.

Если учесть, что
yXs +  (1 -  у) Xv =  Х%, (4.10)

то для концентрации X s в самом верхнем поверхностном слое
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имеем

Расчет X s по этой формуле дал близкие результаты для раз­
личных линий. Более того, близкие результаты получены также 
при расчете и X fg по формуле

X l/X l =  (X l/X l) exp (<Х2 -  a,) SIRT, (4.12)
где Gi — поверхностное натяжение компонентов раствора; вели­
чина S — удельная молярная площадь. Приведенная выше фор­
мула учитывает изменение поверхностных концентраций в зависи­
мости от Gi и Xv. В настоящее время опубликовано большое число 
экспериментальных и теоретических работ по поверхностной сег­
регации в сплавах и твердых растворах (см. обзоры [116—119]).

Отметим, что зависимость интенсивностей рентгеноэлектрон­
ных линий от состава для катализаторов типа CuO — MgO, СоО — 
MgO и др. изучена в работе [120]. Обнаружено, что в системе 
CuO — MgO в области твердых растворов имеется линейная зави­
симость I  (Си 2p*[JMg Is) от объемного отношения Cu/Mg, а при 
переходе к гетерофазной системе изменяется коэффициент пропор­
циональности.

Цеолитные катализаторы. Количественные соотношения на по­
верхности цеолитных катализаторов изучались в большом числе 
работ [3, 121—131]. В табл. 4.7 [122] приведены данные для отно­
сительных концентраций элементов в катализаторах NaX и RhX. 
Как видно из таблицы, поверхностные отношения Al/Si, O/Si 
в 2 раза меньше, чем объемные. Содержание натрия на поверхно­
сти занижено. Данные по содержанию Al/Si совпадают с резуль­
татами работ [121, 123, 124, 130], но не согласуются с работами 
[126—128]. В обзоре 13] эти противоречия связываются с неадек­
ватностью исследуемых образцов. Таким образом, вопрос об обед­
нении поверхности цеолитных катализаторов атомами алюминия 
пока можно считать открытым.

Из таблицы видно, что поверхность RhX обогащена Rh. Еще 
более существенная степень обогащения поверхности переходны­
ми элементами Си, Со, Fe отмечена в работах [121, 123]. Поверх­
ность цеолита RuNaY обеднена Ru (если кислород в системе от­
сутствует) после восстановления водородом или протекания ре­
акции конверсии СО и Н 2 в СН4. Достаточно, однако, 0,02% кис­
лорода для выделения дисперсного Ru02 на поверхности [130].

Рентгеноэлектронные спектры оказались весьма полезными 
при изучении изменения состава поверхности цеолитов при раз­
личных обработках. В работе [132] для Ni — Cu-цеолитов найдено, 
что обработка водородом сопровождается ростом интенсивностей 
Ni/Si, Cu/Si, что свидетельствует о диффузии атомов меди и ни­
келя на поверхность, где они образуют сплав, согласно измере­
ниям магнитной восприимчивости. Окислительная обработка 
приводит к уменьшению интенсивностей Cu/Si, хотя абсолютная 
интенсивность линии Si 2s такжё уменьшается в 2 раза. Эти факты

X s =  X , +  M y. (4.11)
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Таблица 4.7. Относительные содержания элементов

Вещество
NaX RhX

поверхность объем поверхность поверхность * объем

Na 0,33 0,80 0,18 0,31 0,80
А1 0,42 0,80 0,46 0,48 0,80
Si 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
О 1,9 3,6 1,8 1,9 3,6
Rh — — 0,047 0,С50 0,01

* После нагревания при 475 К в течение 18 ч.

Таблица 4.8. Относительные интенсивности в цеолите AgCaNaAI с 8% Ag

Са, %
До обработки После обработки

Ag 3d8/2/0 Is Ag 3d5/2/Al 2s Ag3d5/2/0 Is Ag MbjJAl 2s

0 1,1 13,5 0,50 6,0
13 0,42 5,5 0,58 6,0
16 0,50 5,5 0,38 5,3
20 0,18 2,0 0,31 3,9
34 0,21 2,2 0,36 4,7

объясняются, с одной стороны, суспензированием атомов металла 
по поверхности, что должно уменьшить интенсивности линии Si 2s 
вследствие экранирования атомов кремния, а с другой стороны, 
уменьшением отношения Cu/Si за счет диффузии иона Си2+ в объ­
ем цеолита. Восстановление водородом цеолита RhX [122], наобо­
рот, уменьшило интенсивность линии родия, что объяснено агло­
мерацией чистого родия.

Весьма сложная зависимость содержания Ag на поверхности 
цеолита AgCaNaAI от содержания Са и обработки поверхности 
олефинами обнаружена в работе [127] (табл. 4.8). Увеличение со­
держания Са уменьшает концентрацию Ag на поверхности, при­
ближая ее к средней объемной концентрации (8%), а обработка 
поверхности олефинами приводит как к уменьшению, так и к уве­
личению концентрации Ag на поверхности. Эти данные объяснены 
влиянием размера пор, который зависит от содержания Са, на 
восстановление Ag+ до Ag и на диффузионные процессы в цеолите.

Металл — нанесенные катализаторы. Приведем несколько при­
меров, иллюстрирующих применение рентгеноэлектронного ана­
лиза поверхности для определения различных характеристик 
каталитических процессов.

В работе [133] обнаружено, что диффузия Na от подложки к Ag 
или влияние органического осадка на серебро приводит к суще­
ственному уменьшению активности этого катализатора окисле-
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ния этилена. В работе [134] изучен катализатор N i/a-Al20 3 для 
процесса реформинга природного газа. Обнаружено уменьшение 
интенсивности линий никеля в использованном катализаторе, что 
объяснено спеканием частиц никеля. Как и следовало ожидать, 
интенсивность линии Ni 2р уменьшается больше, чем линии Ni 3р, 
поскольку длина свободного пробега фотоэлектронов в последнем 
случае больше. В этой же работе неожиданно обнаружено накоп­
ление свинца на поверхности работающего катализатора, кото­
рый отравлял катализатор. После тщательного исследования всей 
системы оказалось, что источником свинца является кран, через 
который протекала дистиллированная вода, причем содержание 
свинца составляло лишь 1,5—2,5% в материале крана. После за­
мены металлического крана на тефлоновый отравление катали­
затора свинцом прекратилось [96].

В работе [135] в отличие от предыдущих работ, где изучались 
ингибиторы катализа, исследовались промоторы для катализа­
тора Ag, который используется при окислении этилена. Было 
известно, что выход окиси этилена резко увеличивается в резуль­
тате у-облучения. Рентгеноэлектронный анализ показал, что у- 
облучение увеличивает содержание кальция на поверхности, ко­
торый способствует образованию групп 02.

Остановимся теперь на влиянии размера частиц на относитель­
ные интенсивности металла / м и носителя / н [136—142]. На ос­
нове теории в гл. 2 для металла средней толщины t , занимающего 
к-ю часть поверхности носителя, имеем

IJ In  ~  Im  к (1 -  е-а»)/11я [1 -  к (1 -  е-*Дн)]. (4.13)
Если положить- %'ш ж  ХК и k =  mlpt =  a lt, где т  — масса; 

р — плотность нанесенного металла на единицу площади носите­
ля, то получим

IJ ln  ~  {alt) { I  -  е-^)/11 -  {alt) ( I  -  НА)]. (4.14)

На рис. 4.20 изображена функция 1Ш/1Н в зависимости от t при 
% =  25 А и а =  5, 10, 20, 30 А. Как и следовало ожидать из общих 
соображений, с ростом t величина IJ I ^  уменьшается. В настоя­
щее время известен, по-видимому, один экспериментальный ко­
личественный результат этого рода [136] (рис. 4.21). С увеличе­
нием размера кристалликов родия уменьшается интенсивность 
Rh/C в катализаторе 12,5 Rh/C. (В подавляющем большинстве ра­
бот обычно отсутствуют независимые измерения t.)

На основе уменьшения интенсивностей I j l n в общем случае 
делать вывод об увеличении t нужно с большой осторожностью, 
поскольку уменьшение интенсивности / м/ / н> например при повы­
шении температуры, может быть вызвано также диффузией ме­
талла в глубь катализатора или появлением поверхностной плен­
ки на частицах металла. Отметим далее, что отношение I j l n ,  
строго говоря, зависит нелинейным образом от т  (или а). Однако, 
как видно из рис. 4.20, величина I j l n приблизительно линейно
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a  ff,2S 0,00 0,7J
0,4 0 ,f 0,0 7,0 

/(Rhl/ftC)
Рис. 4.20. Зависимость / м/ / н от t при различных а (цифры у кривых) (см. 
уравнение (4.14))

Рис. 4.21. Зависимость отношений интенсивностей рентгеноэлектронных ли­
ний Rh/C от размера t кристалликов родия
Точки — экспериментальные данные

зависит от а (или т ), поэтому обычно экспериментаторы (см. ли­
тературу в [3]) отмечают линейную зависимость / м/ / н. Поскольку 
для малых к действительно имеется линейная зависимость (с точ­
ностью до к2) / м/ / н от 7тг, то степень отклонения от линейной зави­
симости можно качественно использовать для оценок к или t .

Все приведенные выше рассуждения справедливы при нали­
чии только одной внешней поверхности, доступной рентгеноэлек­
тронному исследованию. Если имеются поры (внутренняя поверх­
ность) в носителе, интенсивность / м/ / н должна уменьшаться тем 
больше, чем больше размер пор, где могут располагаться нане­
сенные вещества. На рис. 4.22 [137] приведены данные для ката­
лизатора Rh/C, причем для случая А поры в углероде практически 
отсутствуют, а для В и С средний размер пор составляет 11 и 53 А.

В принципе зависимость интенсивности I j l n от размера и фор­
мы носителя можно использовать для определения последних. 
Такой путь предложен в работе [142]. Суть подхода заключается 
в следующем. Если считать величину к малой, то на основе (4.14) 
получим

Фактор А введен для учета распределения носителя по внутрен­
ним и внешним поверхностям. Множитель 1 — е~х̂  в выражении 
(4.15) связан с предположением, что частицы адсорбата (металл) 
плоские. Если предположить, что они сферические или полусфе­
рические, то множитель будет другой. В общем случае имеем

R ~  / „ / / „  ~  A Imk (1 -  е-,дм)//1н. (4.15)

R ~  A ImkG/Im, 

где G учитывает размер и форму частиц.

(4.16)
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Рис. 4.23. Зависимость каталитической активности (степени превращения 
начального продукта) от времени прогрева катализатора при различных тем­
пературах, °С (а) и зависимость отношения N i/Zr на поверхности от времени 
прогрева при 350° С (б)

Фактор R стандартизируется по отношению к катализатору 
с тем же А и известным фактором G0. В работе [142] использованы, 
например, данные для катализатора с моноатомным слоем плати­
ны. (Эта необходимость стандартизации делает метод малоэффек­
тивным.) Таким образом,

о*ЛСТ R/R0 kG/k0G0. (4.17)
На основе (4.17) можно найти зависимость RCT от размера и формы 
частиц, а с использованием экспериментальных значений Дст 
можно рассчитать размер частицы для различных предполагае­
мых форм. Расчет для катализатора Pt/Si02 в предположении 
полусферической формы частиц совпал с данными электронной 
микроскопии.

Сплавы. Специфика рентгеноэлектронного исследования в дан­
ном случае заключается в возможности проведения ионного трав­
ления с целью получения информации о распределении элементов 
по глубине (см. гл. 3). Приведем несколько примеров исследо­
вания состава поверхности катализаторов на основе сплавов или 
близких к ним соединений.

В работах [143, 144] показано, что с увеличением времени на­
грева катализатора .Ni—Zr—Н увеличивается содержание никеля 
на поверхности, причем параллельно увеличивается каталитиче­
ская активность (рис. 4.23).

Изучение состава поверхности различных интерметаллидов 
NiZr с применением угловой зависимости интенсивности и ионного 
травления показало (см. гл. 2, подразд. 2.3), что активный слой 
никеля на поверхности катализатора получается в результате
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диффузии атомов никеля через слой окислов циркония. Наличие 
кислорода для образования окисла циркония является необходи­
мой предпосылкой получения активного слоя никеля — одно на­
гревание не приводит к активированию катализатора.

Отметим, что корреляция поверхностного состава с каталити­
ческой активностью отмечалась в большом числе работ для раз­
личных катализаторов (см., например, [67, 100, 101, 105, 140, 
145—147]). Например, в работе [146] обнаружено, что активность 
сплава Rd—Rh в реакции дегидрирования циклогексана коррели­
рует с содержанием родия на поверхности. Однако такая простая 
корреляция состава поверхности и каталитических свойств может 
и не иметь место (см., например, работу [148] для медного ката­
лизатора рения).

Состав сплавов на поверхности может заметно меняться в за­
висимости от состава газовой среды, восстановительной или окис­
лительной обработки поверхности. Например, поверхность спла­
вов P t—Sn, N i—Al, Pd—Al, Pd—Cu (см. литературу в обзоре [3] 
и работу [149]) при обработке водородом обогащается вторым ком­
понентом. Вследствие этого поверхностный состав катализаторов- 
сплавов может заметно изменяться в процессе реакции. Напри­
мер, в работе [150] с помощью ионного травления обнаружено, что 
сетка Pt—Ph для каталитического окисления NH3 покрыта с по­
верхности обогащенным слоем Rh20 3. Толщина этого слоя около 
2 мкм. В работе [151] найдено; что при гидрировании TiFe атомы 
титана диффундируют к поверхности, образуя кластеры из ато­
мов Fe, которые катализируют адсорбцию Н2 и являются причи­
ной необратимого изменения магнитных свойств при гидрирова­
нии.

Подробное обсуждение каталитических характеристик сплавов 
Pt—Pd, Pd—Ni, P t^A u , N i—Cu в зависимости от состава по­
верхности [152] выявило взаимосвязь поверхностной сегрегации, 
каталитической активности и механизма катализа.

Глава пятая

И ССЛЕДО ВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ 
И  ПРОЦЕССОВ Н А  ПОВЕРХНО СТИ

5.1. Поверхностные электронные состояния
Конечный размер твердых тел на оказывает существенного влия­
ния на электронную структуру соединения, если линейные раз­
меры тела велики по сравнению с межатомным расстоянием, точ­
нее, если число граничных атомов мало по сравнению с числом 
атомов внутри тела. В этом смысле принято говорить об электрон­
ной структуре вещества как об электронной структуре в объеме.
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В случае расчетов такой электронной структуры часто предпола­
гают тело бесконечным, чтобы полностью использовать условия 
периодичности геометрической решетки. Однако во всех реальных 
образцах имеются атомы на поверхности тела, для которых со­
вокупность физических характеристик, например электростати­
ческий потенциал, геометрия окружения и т. д., резко отличается 
от таковых для атомов в объеме. Необходимо также подчеркнуть, 
что часто атомы в поверхностном слое изменяют свое взаимное 
положение по сравнению с объемом тела, причем в литературе 
рассматривается множество различных перестроек поверхно­
стного слоя в зависимости от характера поверхности и строения 
монокристалла в целом *.

Например, одна из наиболее известных моделей [1] для поверх­
ностей (111) со структурой (2 X 2) элементарных полупроводни­
ков типа Si, Ge и др. и соединений А3Вб заключается в рассмотре­
нии попеременного поднятия и опускания атомов поверхности 
(111). Если исходить из $/?3-гибридизации для этих соединений, то 
свободная ненасыщенная валентность атома («дрожащая» связь)* 
на поверхности должна соответствовать гибридной орбитали 
sp3, а три остальные такие орбитали обеспечивают связь этого 
атома с тремя соседними. Однако вследствие изменения геометри­
ческого положения атомов должна произойти регибридизация- 
Модель [1] предполагает, что опустившиеся в глубь решетки ато­
мы стремятся к образованию плоских связей sp2, а «дрожащая»- 
(ненасыщенная) связь приближается к /?2-состоянию. Напротив* 
поднявшиеся атомы стремятся образовать три связи под прямыми 
углами (р3-гибридизация), а ненасыщенная связь приближается 
к s-состоянию.

Из этого простого примера, как и из самых общих соображе­
ний, следует, что электронное строение на границе поверхности 
может существенно отличаться от электронного строения в объеме, 
причем можно различать уровни, соответствующие связям атома 
с соседними, и ненасыщенные связи. Классификация такого рода 
имеет смысл для твердых тел типа Si, GaAs и др., где можно вы­
делить локализованные связи между соседними атомами. Для 
металлов поверхностные состояния классифицировать таким обра­
зом нельзя. Обычно их рассматривают в качестве подзон, от­
щепленных от электронных зон твердого тела вследствие изме­
нения потенциала на поверхности. Такие поверхностные состояния 
(состояния Тамма) недавно обнаружены в фотоэлектронных спект­
рах меди [2]. Поверхностные электронные состояния в общем слу­
чае могут располагаться в области валентной или запрещенной 
зоны электронных состояний твердого тела.

Чтобы отличить поверхностные состояния от объемных, часто 
используют следующие приемы при анализе фотоэлектронных 
и рентгеноэлектронных спектров. Во-первых, сравнивают фото­
электронные спектры валентных полос чистой поверхности со-

1 Очень часто межатомные расстояния в поверхностном слое уменьшаются.
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Рис. 5.1. Спектры Не(1) поверхности Si(100)(2 X 1) до (1) и после (2) адсорб­
ции Н2
Рис. 5.2. Рентгеноэлектронные спектры GaAs

спектрами после адсорбции какого-нибудь газа, который может 
насытить «дрожащие» связи, что должно приводить к исчезнове­
нию соответствующих полос в спектре. В качестве примера на 
рис. 5.1 [3] приведены фотоэлектронные спектры Не(1) поверхно­
сти Si(100) (2 X 1) до и после адсорбции Н2. Спектр на рис. 5.1, а 
соответствует интенсивностям, интегрированным по всем углам, 
а спектр на рис. 5.1, б — интенсивности при нормальном падении 
излучения на поверхность и сборе фотоэлектронов перпендикуляр­
но к лучу и параллельно вектору поляризации ионизирующего 
излучения. Заштрихованная часть спектра соответствует поверх­
ностным состояниям.

Во-вторых, изучают рентгеноэлектронные спектры валентных 
полос для двух различных углов 0 выхода фотоэлектронов из 
твердого тела. Как пояснено в гл. 2, при малых углах 0 спектры 
более чувствительны к поверхностному слою, чем при больших 0. 
На основе приведенных в гл. 2 формул можно оценить относитель­
ный вклад интенсивности при больших значениях 0 (спектры объ­
ема) в спектр при малых значениях 0. Разность спектров дает 
вклад поверхностных состояний. В качестве примера на рис. 5.2 
приведены рентгеноэлектронные спектры GaAs (110) [4] при 0 — 
=  65° (2) и 5° (2). Спектр 3 соответствует разности спектров 2 и 7, 
причем интенсивность спектра 1 умножена на 0,3 (таков относи­
тельный вклад объемных состояний в спектр 2). Кривые 4 соответ­
ствуют рассчитанной плотности поверхностных состояний.

Использование близкой процедуры позволило авторам работы 
[5] не только разделить спектры валентных полос первого поверх­
ностного слоя Ай и остального образца, но и впервые обнаружить 
экспериментально два компонента линии внутреннего уровня 
Ай 4/ при экстремально малых углах выхода фотоэлектронов.

126



Компонент с меньшей энергией связи (на 0,40 ±  0,01 эВ) соответ­
ствовал поверхностному слою.

В настоящее время поверхностные состояния обнаружены на 
основе фотоэлектронных данных в металлах (см., например, [2,6,7]) 
и полупроводниках [4, &—17]. В рамках настоящего подраздела 
остановимся на некоторых результатах для Si и GaAs.

В работе [8] изучено поверхностное состояние Si (111), дающее 
в фотоэлектронном спектре максимумы с энергией 1,15 эВ ниже 
уровня Ферми. При увеличении полярного угла 0 от 15 до 65° при 
постоянном азимутальном угле Ф =  0 наблюдается небольшое 
уменьшение энергии этого максимума и при 6 45° становится 
заметным некоторое его расщепление. При изучении азимуталь­
ной зависимости интенсивности обнаружено три максимума ин­
тенсивности для направлений, соответствующих биссектрисам уг­
лов связей Si-Si для исследуемого атома. На этом основании сде­
лан вывод, что рассматриваемый максимум не может отвечать не­
насыщенной связи, имеющей симметрию рг. Предполагается при­
месь состояний, ответственных за связь Si—Si между атомами 
в первом и втором слоях кристалла. Анализ угловой зависимости 
спектров поверхностных состояний Si (100) [3] показал, что все 
три имеющиеся в литературе модели строения этой поверхности 
не позволяют объяснить наблюдаемый спектр.

В работе [10] изучена угловая зависимость интенсивности фо­
тоэлектронных спектров Не(1) и Ne(I) от поверхностей GaAs 
(111) (2 X 2) и (111) (l/19 X Y 19). Обнаружены поверхностные 
состояния с энергиями 1,8; 3,0; 3,8; 7,0 эВ. Интенсивность состоя­
ниях энергией 1,8 эВ резко увеличивается при переходе от s-поля­
ризованного излучения (вектор поляризации ионизирующего 
излучения перпендикулярен к направлению вылета фотоэлектро­
на A JLху) к р-поляризованному (А || ху) (рис. 5.3). Поскольку по 
правилам отбора (см. гл. 4, подразд. 4.2) это должно иметь место 
для уровней симметрии аъ то максимум отнесен к ненасыщенным 
«дрожащим» связям атомов мышьяка, которые локализованы пер­
пендикулярно плоскости. Интенсивность этого максимума замет­
но уменьшается при отжиге поверхности, т. е. при переходе 
(Ш ) (2 X 2 ) (111) (J/19X У 19). Это интерпретировано как 
изменение характера «дрожащей» орбитали: переход от состояния 
рг.к s, как это следует из модели Ханемана (см. выше). Сечение 
фотоионизации валентных s-состояний непереходных элементов 
меньше, чем ^-состояния для излучения Не(1),— это и приводит 
к уменьшению интенсивности максимума при отжиге. Поверхно­
стные состояния с энергиями 4 и 7 эВ отнесены к связям атомов 
мышьяка на поверхности с соседним нижнем слоем Ga.

Ряд работ [4, 9, 11—14] посвящен поверхностным состояниям 
GaAs (110). В работе [14] рассчитаны поверхностные состояния 
с учетом трех возможных перестроек поверхности. Сравнение 
с экспериментальными данными фотоэлектронных спектров по­
казывает, что лучше других с экспериментом согласуется модель 
релаксации связей, согласно которой в первом слое атомы As
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{Ga) поднимаются (опускаются) на 0,1(0,25)с?0 от их положения 
в твердом теле (d0 =  2 А — межатомное расстояние). Во втором 
слое атомы смещаются на 0,05 А в сторону, противоположную 
смещениям атомов того же сорта в первом монослое. Эта модель 
аналогична рассматриваемой выше модели Ханемана. Расчет 
[14] электронной плотности для этой модели (рис. 5.2, кривая 4) 
приводит к максимумам S* и В%. Максимум В соответствует «дро­
жащим» ненасыщенным связям — это в основном состояние 
As 4рг. Максимумы Sx и S2 также преимущественно соответствуют 
4/ьсостояниям As (симметрия ру и рх,у) — они отвечают связям 
между p-состояниями As и Ga, максимумы В2 и В 3 — связям 
Ga As — As Ар и As As — Ga 4p соответственно.

В рентгеноэлектронном спектре [4] (рис. 5.2) обнаружены мак­
симумы с энергиями 1,1; 1,9; 3,7; 6,5; 11,0 и 12,0 эВ, которые близ­
ки к данным фотоэлектронных спектров [11]. Интерпретацию спект­
ра поверхностных состояний легко провести на основе рис. 5.2. 
Отметим, что в работе [12] состояние S2 отнесено к энергии 1,9 эВ, 
что соответствует перегибу В ' на кривой 3 рис. 5.2 с энергией 
2,7 эВ. Такое отнесение следует из анализа угловой зависимости 
интенсивности.

В заключение отметим, что интерпретация поверхностных со­
стояний, как и сама идентификация их, является довольно слож­
ной и не всегда однозначной процедурой. В качестве примера оста­
новимся на результатах работы [13], в которой показано, что как 
энергетическое положение, так и угловую зависимость интенсив­
ности максимумов фотоэлектронного спектра GaAs (110), которые 
обычно относят к поверхностным состояниям, можно объяснить 
при учете только электронного строения, характерного для объ­
ема GaAs.

5.2. Исследование коррозии и окисления сплавов
Обзоры по применению рентгеноэлектронного метода для изу­
чения коррозии [18] и метода оже-спектроскопии для исследова­
ния электрохимической пассивации [19] дают много примеров эф­
фективности используемых методов (см. также более поздние ра­
боты [20—26]).

В настоящем подразделе остановимся на вопросе окисления 
сплавов. Применение рентгеноэлектронной спектроскопии в этой 
хорошо разработанной области позволило выявить многие новые 
существенные стороны этого процесса благодаря возможности 
изучать состав сверхтонких окисных пленок.

Накопленный экспериментальный материал дает возможность 
сделать некоторые предварительные обобщения (именно предва­
рительный характер обобщения необходимо прежде всего под­
черкивать). Дело в том, что число исследованных сплавов неве­
лико, а состав поверхностной пленки и его изменение по глубине 
зависят от большого числа факторов: состава сплава, температуры 
окисления, давления кислорода, времени окисления и степени
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шероховатости поверхности, причем только изменение шерохо­
ватости поверхности достаточно для полного обращения получен­
ных результатов. Например, в работе [27] обнаружено существен­
ное влияние механической обработки поверхности на состав обра-

3/7£АГЯ /77/7а0У7е//Ш, мин.

Рис. 5.3. Фотоэлектронный спектр Не(1) поверхности GaAs(III) . (2 X 2) 
Угол падения излучения 45°; полярный угол выхода фотоэлектронов 49°; 1 — s-поляриза­
ция излучения Не(1); 2 — р-поляризация

Рис. 5.4. Зависимость относительного содержания фаз в поверхностном слое 
окисленного сплава Fe—Сг от времени травления
а —  200° С; б — 550° С

Рис. 5.5. Зависимость отношения концентраций СШ!СЪг на окисленной по­
верхности ZrN i5 от времени травления t
*  — необработанный образец; О — 80, ^  — 160, О — 320 мин окисления на воздухе при 
200° С

5 В. И. Нефедов, В. Т. Черепин 129



зующейся поверхностной пленки окислов на сплаве 5%Fe — 
95% Ni. На полированном образце пленка состоит в основном 
(свыше 80%) из Ni, а на шероховатом (на 90%) — из Fe20 3 (при 
прочих равных условиях окисления). Это свидетельствует о том, 
что шероховатая поверхность в данном случае способствует ми­
грации железа к поверхности.

Отметим следующие закономерности: 1) при окислении сплава 
при низких температурах состав окисной пленки отражает в ос­
новном валовый состав сплава; 2) уже при низких температурах, 
но тем более при повышенных происходит обогащение поверхно­
стной пленки окислов окислом того металла, теплота образования 
которого выше 2 (в пересчете на 0 2); последующий слой металла 
при этом обычно обогащается компонентом, которым обеднен 
окисел; 3) при дальнейшем повышении температуры или времени 
нагрева самая верхняя поверхность окисной пленки может обо­
гатиться или даже состоять из окисла компонента, диффунди­
рующего к поверхности (часто это основной компонент сплава). 
Существенно, что теплота образования этого окисла может быть 
ниже, чем окисла, первоначально находившегося в самом верхнем 
поверхностном слое.

Приведем ряд примеров. В работе [28] изучены окисные плен­
ки, образующиеся на лержавеющей стали 18Cr—10Ni— 1,8Мп— 
Fe в интервале температур 25—800° С при времени окисления от
0,25 до 80 ч. При низких температурах и малом времени окисления 
при высоких температурах образуются в основном окислы желе­
за. Это свидетельствует о том, что состав поверхностной пленки, 
скорее, определяется самим составом сплава, чем реакционной 
способностью элементов. Высокие температуры и длительное окис­
ление приводят к повышенному содержанию хрома и марганца 
в окисном слое, что согласуется с повышенным сродством этих 
металлов к кислороду по сравнению с железом. Рантгеноэлек- 
тронные спектры позволили также наблюдать кинетику образова­
ния поверхностного слоя: при 500° С равновесное состояние до­
стигается после 25 ч нагрева. Это состояние характеризуется боль­
шим содержанием хрома, марганца, пониженным содержанием 
железа (по сравнению с объемом) и почти полным отсутствием 
никеля.

При окислении стали 13Cr—Fe при комнатной температуре 
и малых дозах кислорода на поверхности образуются окислы же­
леза и хрома [29], причем количество образовавшегося окисла хро­
ма значительно больше, чем при окислении чистого хрома. Это 
указывает на более значительное окисление атомов хрома в спла­
ве. Поверхностный слой обогащен окисью хрома. Аналогичное 
явление обнаружено было также в работах [30, 31]. При окисле­
нии стали 18Cr — 10Ni — Fe при комнатной температуре и малых

2 Для анализа приведенных далее данных отметим, что эта теплота образо­
вания уменьшается в ряду (слева направо) А1 — Zr, Сг ~  Mn, Zn, Fe, 
Ni, Си.
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давлениях 0 2 также образуется поверхностный слой окислов же­
леза и хрома, обогащенный окислами хрома, а атомы никеля при 
этом не окисляются [29].

При окислении сплава 0,75Fe — 0,25Сг при 200 и 550° С, 
Р0г =  10 '6 Тор в течение 1 ч на поверхности в основном обра­
зуется Fe30 4 [32] (рис. 5.4). Концентрация Сг20 3 увеличивается 
по мере удаления от поверхности. Диффузия неокисленных ато­
мов железа к поверхности объясняется протекающими реакциями

3Fe30 4 +  8Cr =  4Сг20 3 +  9Fe.
Поскольку количество адсорбированных атомов кислорода на 
поверхности больше атомов Fe, продиффундировавших к поверх­
ности, то атомы Fe на поверхности окисляются.

Изучение окисления сплава 77Ni — 16Cr — 8Fe [27] при 
100° С показало, что образуется слой окислов Ni и Сг, причем 
поверхностный слой заметно обогащен окислами хрома. При 
окислении при 280° С вблизи поверхцости находится NiFe20 4, 
а на границе окислы—металл присутствует Сг20 3. С повышением 
температуры до 500° С содержание окисла хрома в поверхностной 
пленке увеличивается. Окись хрома является основным компо­
нентом поверхностной пленки, причем с течением времени окис­
ления от 0,1 до 60 мин содержание Сг20 3 увеличивается (за счет 
окисла Fe20 3).

В работе [333 поверхностный состав окисленных на воздухе об­
разцов сплава 17,4Сг — 12,7Ni — 2,4Мо—Fe характеризовался 
отношением интенсивностей Fe 2р3/2/Сг 2р3/2, равным для метал­
лов 3,4 и для окислов 2,3; в стали 24,1Сг — 24,7Ni — 2,4Мо—Fe 
эти отношения были равны 1,7 и 1,3. Обогащение слоя окислов 
окислами хрома заметно увеличивается с ростом температуры свы­
ше 400° С. Окисление стали с 6^20% хрома при комнатной тем­
пературе и давлении кислорода 0,2 ат дает пленку окислов, где 
содержание окиси хрома пропорционально содержанию хрома 
в сплаве. Верхний слой окислов обогащен железом, а нижний 
слой на границе с металлом — хромом и представляет собой 
FeCr20 4 [34].

Для полноты приведем некоторые данные по окислению ана­
логичных сплавов, полученные с помощью оже-спектроскопии 
и дифракции медленных электронов.

При окислении монокристалла Fe—Сг (100) при температурах 
700—900 К  и давлении кислорода 10~9 — 10~6 Тор обнаружено, 
что сначала образуется пленка, обогащенная окислами хрома, 
& в процессе дальнейшего окисления начинается диффузия же­
леза через слой окисла хрома. На границе металла образуется 
фаза FeCr20 4 или твердый раствор FeCr20 4 и FeFe20 4. На границе 
газ—окисел поверхностная пленка состоит из чистого окисла 
Fe30 4 [35]. Процесс окисления монокристалла Fe — Сг (110) про­
текает несколько иначе, и Fe30 4 на поверхности не образуется 
[35]. Окисление монокристалла 18,6 Сг — 10,6 N i—Fe при комнат­
ной температуре приводит к образованию Сг20 3, а с повышением 
температуры образуется Fe30 4 сначала под, а затем над Сг30 3, при
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500° С Fe30 4 разлагается, хром диффундирует к поверхности и по­
верхность обогащается Сг20 3. При температуре выше 750° на по­
верхности образуется FeO (111). При температуре более 900° С 
начинается разложение окислов и диффузия кислорода в объем 
кристалла [36]. Похожие, но не идентичные результаты получены 
оже-методом для окисления стали 9,2Ni — 17,7Cr — Fe [37]. 
При нагревании на воздухе до 600° С на поверхности присутствуют 
только окислы железа, а после 700° С появляются следы окисла 
хрома. При 900° С окисел железа заменяется окислом хрома.

В работе [38] рентгеноэлектронным методом показано, что при 
напылении алюминия на окисленный с поверхности слой хрома 
происходит восстановление Сг20 3 до элементарного Сг за счет 
окисления алюминия, а при окислении сплава NiCr окисляется 
только хром, что согласуется с уменьшением теплоты образования 
окислов в ряду Al, Cr, Ni.

При окислении на воздухе сплавов алюминия с 10—30 ат. % Ni 
наблюдается образование слоя атомов А1, а атомы Ni не окисляют­
ся. С повышением температуры (50—450° С) или увеличением 
времени окисления толщина слоя А120 3 быстро возрастает [39]. 
Окисление пленок пермаллоя (20Fe — 80Ni) [40, 41] и монокри­
сталла 76Ni — 24Fe (100) [42] приводит к обогащению поверхно­
стной пленки окислами Fe, а последующий слой обеднен атомами 
железа [40, 41]. При окислении интерметаллидов Zr2Ni, ZrNi 
и ZrNi5 [43] на воздухе при 200° С на поверхности в первой стадии 
окисления образуется слой, обогащенный Zr02, однако при до­
полнительном нагреве атомы никеля диффундируют через пленку 
Zr02 и на поверхности образуется пленка NiO. Тенденция к обра­
зованию NiO на поверхности возрастает с ростом содержания ни­
келя. За слоем окислов состав сплава обогащен атомами Ni, при­
чем степень обогащения растет с увеличением содержания Zr 
(рис. 5.5). Эти результаты близки к данным по окислению поверх­
ности сплава PbSn при комнатной температуре и давлении 
1 Тор 0 2 в зависимости от времени окисления [26]: сначала по­
верхность обогащена РЬ, затем отношение Pb/Sn в течение 15 мин 
уменьшается в 3 раза (рост термодинамически более выгодного 
окисла SnO), а далее наблюдается рост отношения Pb/Sn, причем 
через 60 мин достигаются небольшой максимум и постоянное от­
ношение через 80 мин.

При окислении сплава 59Cu—41Ni при низких температурах 
вначале в основном образуется окцсел NiO. При повышении тем­
пературы до 160° С окисел меди(1) перекрывает первоначальный 
поверхностный слой окисла NiO. Дальнейшее повышение темпе­
ратуры приводит к образованию смеси окислов Cu(I) и (II) в по­
верхностном слое [44].

На поверхности бронзы 70/30 после пребывания на воздухе 
находится тонкий слой Си20 на более толстом слое ZnO. При на­
гревании на воздухе заметно растет толщина окисла ZnO и содер­
жание меди на поверхности уменьшается. Если растворить слой 
ZnO, то при нагревании сначала образуется слой СиО на ZnO,
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однако дальнейшее нагревание приводит опять к росту ZnO на 
поверхности [45].

Отметим, что знание состава верхней пленки окислов крайне 
важно для понимания коррозионных свойств сплава. Например, 
в работе [46] показано, что заметное повышение коррозионной 
стойкости сплава Fe—Сг—А1—Y после ионной имплантации А1 
связано с образованием защитной поверхностной пленки А120 3, 
причем повышение концентрации алюминия в поверхностном слое 
в результате имплантации способствует образованию этой пленки.

Знание состава поверхностной пленки окисленного сплава 
важно также для катализа и других процессов, протекающих на 
поверхности. В тех случаях, когда поверхностный слой состав­
ляет существенную часть объема, необходимо учитывать наличие 
этого слоя. Например, при размерах частиц никеля 100 А заметно 
уменьшается удельная намагниченность насыщения. Рентгено- 
алектронные исследования показали, что это явление связано 
с пленкой NiO на поверхности частиц [47].

5.3. Окисление поверхности полупроводников
Интенсивная работа в этом направлении стимулировалась как 
чисто практической, так и научной важностью этого направле­
ния. Рентгеноэлектронная спектроскопия оказалась полезной 
для решения вопросов о составе окисленного слоя и первых ста­
диях адсорбции кислорода полупроводниками. Мы ограничимся 
приведением нескольких примеров.

В работе [48] изучено анодное окисление GaAs (100) кислоро­
дом в парах As20 3/0 2. При анодном окислении поверхностный 
слой состоял из окислов Ga20 3 и As20 3 в отношении 1 :1 .  Это 
отношение сохранялось постоянным от поверхности до неокислен- 
ного слоя GaAs. При окислении кислородом на самой поверхно­
сти образовывалась смесь окислов As20 3, As20 5 и Ga20 3. Отноше­
ние As : Ga равно примерно 1 :1 .  Однако последующий окислен­
ный слой на глубину до нескольких тысяч ангстрем состоял лишь 
из Ga203 и небольших количеств непрореагировавших GaAs и Са̂ Оз 
(рис. 5.6). Окисление GaAs в парах As20 3/0 2 приводило к образо­
ванию в верхнем слое GaAs04, затем шла смесь окислов As20 3 
и Ga20 3 с постоянным уменьшением содержания As20 3, а затем 
чистый окисел Ga20 3. Эти данные свидетельствуют, что окисление 
кислородом GaAs при высоких температурах сопровождается 
испарением As20 3.

Детальное изучение поверхностной окисной пленки толщиной 
30—40 А на GaAs с применением химического травления прове­
дено в работе [49]. Окисление GaAs протекало при комнатной 
температуре. На поверхности отношение окисленных атомов 
Ga/As составляло 2 : 1, а на разделе окислы/GaAs отношение 
Ga/As составляло около 10 : 1. На этом разделе обнаружены так­
же тонкий слой элементарного мышьяка и два неэквивалентных 
сорта атомов Ga, характеризуемых сдвигами Ga 3d 1,3 и 1,9 эВ
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Рис. 5.6. Зависимость спектров окисленного 
AsGa от глубины травления
1 — поверхность; 2 — 200 А; 3 — 800 А; 4 — 2200 А;
5 — неокисленный GaAs

монослоя. В отличие от этих результатов в работе [51] при степенях 
покрытия примерно на порядок меньше обнаружено, что вначале 
происходит окисление только мышьяка, поскольку энергия ли­
нии As 3d увеличивается, а линия Ga 3d не сдвигается. В работе 
[52], где изучалось окисление плоскостей (111) GaP и GaAs, также 
указывалось на некоторое предпочтение кислорода к адсорбции 
на атомах мышьяка и фосфора. В работе [53] обнаружено, однако, 
что линия Ga 3d несколько шире в стороне больших энергий свя­
зи в GaAs (110), что можно рассматривать как указание на уча­
стие атомов Ga во взаимодействии с кислородом. Для неупорядо­
ченных плоскостей (110) в GaAs, полученных ионным травлением, 
обнаружена даже предпочтительная адсорбция кислорода к ато­
му Ga.

В работе [54] на основе изменения характеристик фотоэлек­
тронного спектра системы GaAs (110) +  0 2 при медленном и бы­
стром нагревании предложена следующая модель начальной ста­
дии адсорбции. Атом кислорода адсорбируется как к атомам Ga, 
так и к атомам As. Быстрое нагревание приводит к десорбции 
О и As, но не влияет на связь Ga—О (энергия и интенсивность 
линии Ga 3d не изменяются, интенсивность линий О Is и сдвину­
той линии As 3d уменьшается). При медленном нагревании про­
исходит перекачка кислорода от связи As—О к связям Ga—О 
(увеличение сдвига линии Ga 3d, уменьшение интенсивности сдви­
нутой линии As 3d, сохранение интенсивности О Is). По-видимому, 
для неупорядоченных плоскостей (110) в GaAs эффект ионного 
травления аналогичен нагреву, и поэтому также наблюдается пре­
имущественное окисление Ga.

Вопрос о предпочтительной адсорбции кислорода на атоме Ga 
или As в молекулярной или диссоциативной форме был предметом

134



э В

Рис. 5.7. Зависимость энергий линий от толщины d окисла S i02 на Si
а —  разность О Is — Si 2р; б — разность Si 2р (S i02) — Si 2р (Si); в —  энергия линии 
Si 2p(Si)

Рис. 5.8. Линии О Is (а) и Si 2р (б) окисла S i02 на Si для различных толщин 
d окисла
Цифры у кривых — значения угла 0 в градусах

многочисленных работ в конце 70-х годов (см. литературу в [50, 
53—55]). Очень важный момент при решении этого вопроса за­
ключался в том, чтобы окисление проводить обычной невозбуж­
денной молекулой 0 2. Возбужденный кислород при окислении 
GaAs (110) дозой до 1012L приводит, например, к As, As20 3, As20 5 
и Ga20 3 [56]. При окислении InP и GaSb на ранних стадиях ре­
акции как обычным, так и активным кислородом образуются 
окислы А20 3 и  В20 3 [56]. Окисление полупроводников А2В6 рас­
смотрено в работе [57].

При окислении кремния кислородом также широко обсуж­
дался вопрос о молекулярном или диссоциативном механизме 
адсорбции молекулы 0 2 к Si (см. литературу в [58]). Последняя 
детальная работа [58], посвященная этому вопросу, свидетель­
ствует о диссоциативном характере адсорбции. Наибольший ин­
терес представляет вопрос о характере переходного слоя между 
Si и Si02, или, что то же самое, о характере тонкого окисного слоя 
на кремнии (см. литературу в [58—60]). При малых толщинах окис- 
ной пленки энергия линий О Is и Si 2р в окисле меньше, чем в мас­
сивном Si02 (рис. 5.7 [59]). В принципе эти изменения можно объ­
яснить, предполагая наличие стехиометрического окисла Si02, 
если учесть возможность сдвига уровня Ферми в запрещенной 
зоне Si02 в сторону валентной полосы для тонкой пленки Si02 
вследствие наличия локализованных состояний на границе 
Si/Si02 и увеличение межатомной релаксации для атомов Si и q 
вблизи полупроводникового субстрата кремния [58]. Однако 
обычно эти данные интерпретируют как существенное отличие тон­
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кой пленки окисла на Si от Si02. Предложены следующие вариан­
ты в зависимости от толщины пленки окисла: 1) смесь Si и Si02 
при толщинах до 40 Л; 2) непрерывное изменение х в SiOx вблизи 
10 А; 3) изменение степени окисления Si от 0 до 4 в области от 3 
до 7 А; 4) наличие пленки SiO между Si и Si0 2 (см. литературу 
в [60—62]); 5) случайное распределение четырех-, шести-, семи- 
и восьмичленных циклов из тетраэдров Si04, связанных мости- 
ковыми кислородами вблизи 30 А. Ближе к границе Si/Si02 длина 
цикла уменьшается. Вблизи границы Si/Si02 находятся окислы 
состава Si20 3, SiO и Si20 [59]. В настоящее время нельзя считать 
окончательно решенным вопрос о характере границы Si/Si02. 
В рамках этого подраздела поясним лишь аргументы, приведен­
ные авторами [59] в пользу своей, наиболее сложной по сравнению 
с другими модели.

Величины энергий Si 2р и О Is зависят от угла 6 О—Si—О 
между тетраэдрами. Этот угол равен примерно 120° при п =  4, 
144° при п =  6, в среднем более 165° при некотором наборе п =  
=  7, 8 и 9 и в среднем равен 154° при п — 5, 7 и 8. В целом угол 0 
растет с увеличением длины цикла п. С увеличением угла 0 растет 
также величина Si 2р, а О Is, как показывает расчет, уменьшается. 
После разложения линий Si 2р и О Is на отдельные компоненты 
для пленок различной толщины (см. рис. 5.8, где максимумы 
Si 2р и О Is, связанные с субстратом Si, опущены) обнаружены 
максимумы примерно в одном и том же энергетическом районе. 
Каждому максимуму приписан свой угол 0. Данные по интенсив­
ностям и энергиям Si 2р и О Is согласуются с этой интерпретацией. 
Наряду с максимумами Si 2р, которые принадлежат атомам Si(IV) 
в циклах, обнаружены также максимумы, соответствующие более 
низким степеням окисления кремния (101,8 эВ для SiO и 103,1 эВ 
для Si20 3).

Рентгеноэлектранная спектроскопия полезна также для изу­
чения других реакций на поверхности полупроводников. В ка­
честве примера укажем, что в работе [63] изучено взаимодействие 
А1 с GaAs (110). При напылении малого количества алюминия на 
GaAs линия А1 2р имеет энергию 73,7 эВ, что несколько выше, 
чем в металле: это интерпретировано как наличие адсорбирован­
ного атома А1 на поверхности. При напылении одного монослоя 
энергия А12р повышается до 74,0 эВ, что соответствует образо­
ванию AlAs. Одновременно обнаружена линия свободного Ga, 
который был вытеснен атомом А1 из решетки GaAs. При дальней­
шем росте толщины пленки алюминия энергия А1 2р принимает 
значение 73,1 эВ, характерное для металла.

5.4* Исследование поверхностей излома 
и старения сплавов

При исследовании поверхностей излома обычно применяется оже- 
спектроскопия. Основное преимущество оже-спектроскопии при 
таких исследованиях по сравнению с рентгеноэлектронной спек­
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троскопией заключается в том, что можно исследовать небольшие 
участки поверхности, отдельные зерна. Однако электронный луч 
может изменить первоначальный состав поверхности. Например, 
в работе [64] показано, что сегрегацию сурьмы на изломе сталь­
ного образца может обнаружить только начальное сканирование 
энергий непосредственно возле линии Sb. Если электронный луч 
находится в исследуемой точке, то сурьма диффундирует из этой 
точки и уже повторная съемка оже-спектра не дает доказательств 
сегрегации сурьмы. В то же время рентгеноэлектронная спектро­
скопия позволила надежно зафиксировать сегрегацию Sb (до 
10%) на изломе стали, содержащей 0,12% Sb [64]. Другое прершу- 
щество рентгеноэлектронной спектроскопии при подобных иссле­
дованиях — это возможность изучения химической природы сое­
динений, сегрегирующих на поверхности.

В нашей стране рентгеноэлектронное изучение поверхности 
излома проводится В. А. Трапезниковым с сотрудниками [65— 
67]. Исследование изломов стали 37XH3 после различных терми­
ческих обработок обнаружило сегрегацию сурьмы и хрома. До­
бавки молибдена резко уменьшают сегрегацию сурьмы на изломе. 
На изломах стали ЗОХГСА и хромистых сталях с 5% Сг после раз­
личных режимов отпуска обнаружена сегрегация элементарных 
кремния и фосфора, содержание которой на изломе на два порядка 
выше, чем в объеме. Хром и марганец находятся на границах 
зерен излома в виде карбидов.

Исследование титановых сплавов марки ВТ9 с различным хи­
мическим составом позволило определить химический состав тон­
ких пленок на. границах зерен толщиной порядка моноатомного 
слоя и выявить повышенную сегрегацию бора и кремния, приво­
дящую к снижению ударной вязкости. Знание распределения 
элементов по зерну и их взаимодействия позволило найти методы 
устранения или снижения вредного влияния примесей за счет кор* 
ректировки состава и изменения композиции сплава.

Исследование алюминиевых сплавов В93 и В95 выявило на 
поверхности излома сегрегацию никеля и кремния, причем кон­
центрация их превышает концентрацию в объеме в 200—600 раз. 
Резкое ухудшение качества полуфабрикатов из этих сплавов 
с веерной структурой объяснено за счет перераспределения компо­
нентов, в частности за счет обеднения границ магнием, что влияет 
на состав силицидов, ответственных в ряде случаев за разрушение 
изделий.

Успешное внедрение метода рентгеноэлектронной спектроско­
пии в заводскую практику оказалось возможным благодаря разра­
ботанным электронным магнитным спектрометрам, имеющим образ- 
цедержатели, рассчитанные на стандартные образцы для опре­
деления ударной вязкости с нагревом их до температур 1000° С. 
Рентгеноэлектронное изучение старения сплавов А1—Ag и А1—Zn 
проводилось в работах [68, 69]. Несколько неожиданным резуль­
татом оказалось появление второго максимума Ag 3d при старении 
сплава Ag—А1. Сдвиг по отношению к металлу достигает 2,3 эВ.
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Сдвиг для линии А1 2р составлял 1,5 эВ. Эти добавочные макси­
мумы связаны с выделением на поверхности гексагональной фа­
зы Ag2Al. Поскольку сдвиг внутренних уровней Ag и А1 в 
Ag2Al заведомо должен быть не столь велик„ то можно предполо­
жить, что эта вторая поверхностная фаза не находится в электри­
ческом равновесии с остальным образцом и сдвиг частично обус­
ловлен различной зарядкой поверхностной фазы образца.

5.5. Исследование поверхности минералов. Флотация

Поверхностный состав минералов по ряду причин может отличать­
ся от объемного. Рентгеноэлектронная спектроскопия является 
удобным методом для исследования поверхности минералов, по­
скольку она может определить количественное соотношение эле­
ментов на поверхности и характер химического соединения. Со­
став поверхности минералов особенно важен для понимания их 
флотационной способности, поэтому в последнее время началось 
применение рентгеноэлектронной спектроскопии для определения 
поверхностных соединений на минералах, образуемых при фло­
тации (см. [70] и цитируемую там литературу).

В качестве примеров рассмотрим анализ поверхностных соеди­
нений образуемых на поверхности ZnS при обработке с помощью 
CuS04 [70] и на поверхности PbS при обработке с помощью 
К 2Сг20 7 [70]. а также состав природного золота.

Активация сфалерита ZnS с помощью CuS04. Результаты 
исследований ZnS и ZnS с заметным содержанием Fe (ZnSFe) пред­
ставлены в табл. 5.1. Данные для некоторых соединений, исполь­
зованные для идентификации поверхностных соединений, приве­
дены в табл. 5.2. На основании данных таблиц можно сделать сле­
дующие выводы. На поверхности ZnS при обработке в водной среде 
CuS04 образуется Cu2S. Это следует из значений энергии линии 
Си 2р3/2. Кроме того, в линии Си 2р в соединении на поверхности 
минерала отсутствуют сателлиты, которые обычно наблюдаются 
для линии Си 2р в CuS. Следовательно, в поверхностном слое 
содержится только Cu2S, a CuS отсутствует. Кроме Cu2S, на по­
верхности ZnS за счет процессов окисления обнаружены ионы 
S04"> о чем свидетельствует! линия S 2р, равная 169,5 эВ. Анион 
S04~ не связан с катионом Си2+, поскольку в этом случае следо­
вало ожидать линию Си 2р с энергией 935,8 эВ, интенсивность 
которой должна быть сравнимой с интенсивностью линии от 
Cu2S с энергией около 932,5 эВ. По-видимому, анион SOf~ связан 
с цинком.

При увеличении концентрации CuS04 увеличивается содержа­
ние Cu2S и SO|" на поверхности ZnS (табл. 5.1). Содержание же­
леза в ZnS существенным образом влияет на содержание Cu2S и 
S04~ на поверхности: с увеличением содержания Fe в ZnS содер­
жание Cu2S увеличивается, a S04~ — уменьшается.
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Таблица 5.1. Энергии связи (эВ) и атомные отношения для ZnS,
обработанного CuS04

Концентра­
ция CuSO*, 

мг/мл
Zn 2р3д S 2р Си 2р3/ 2 S/SO4 Zn/Cu

ZnS
— 1 0 2 2 ,0 162,1 — — —

2 0 1 0 2 2 ,1 162,2/169,5 * 932,4 5,5 4,6
50 1 0 2 2 ,1 162,2/169,5 — 5,5 4,6

1 0 0 1 0 2 2 ,1 162,2/169,5 932,4 5,2 4,0
2 0 0 1 0 2 2 ,1 162,2/169,5 932,4 5,2 4,1
500 1C 22,1 162,2/169,5 932,4 4,7 3,5

ZnSFe

— 1 0 2 2 ,0 162,2 — — —

2 0 1 0 2 2 ,0 162,2/169,5* 932,3 19,1 3,5
50 Ю22,о 162,2/169,5 932,3 16,8 3,3

2 0 0 1 0 2 2 ,0 162,2/169,5 932,3 15,8 2,9
500 1 0 2 2 ,0 162,2/169,5 932,3 15,2 2 , 8

*  Наблюдаются два максимума S 2р.

Таблица 5.2. Энергии связи (эВ)

Сс единение Энергии связи

Cu2S Си 2 р3/г 932,6 S 2  р 162,6
CuS Си 2р3/г 935,2 S 2  р 162,2
CuS04* wH20 Си 2 р3/а 935,8 S 2  р 169,5
PtO РЬ4 / 138,3
PbS04 РЬ4/ 7/2 139,6 S2 р 168,8
Pb(OH ) 2 РЬ4/ 7/2 138,6
К 2СГ2 0 7 Сг 2 Рз/2 580,1 К 2р 293,0
Cr20 3* Сг 2 р3/а 577,7

На поверхности Сг(ОН)3 или СгО(ОН); значение в Сг20з равно 576,1 эВ.

Депрессия галенита (PbS) с помощью К 2Ст20 7. На основе дан­
ных табл. 5.2 и 5.3 можно сделать вывод, что на поверхности 
PbS образуется РЬ (ОН)2 +  Сг20 3 или РЬСг20 4. С определенностью 
сделать вывод о характере соединения на основе рентгеноэлек­
тронных данных затруднительно, поскольку линии РЬ 4/?/2 и 
Cr 2p3/z должны иметь близкие значения в обоих случаях. Под­
черкнем, что согласно рентгеиоэлектронным данным образование
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Концентра- _ 0 *
ция К 2Сг20 7, Сг 2рз/г S 2р РЬ 4/7/ 2 РЬ/Сг

мг/л

— — 160,9 137,7 —
20 577,4 161,4 138,5 2,0
50 577,4 161,4/168,0* 138,5 1,3

100 577,4 161,4/168,0 138,5 1,1
200 577,4 161,4/168,0 138,5 1,1
500 577,4 161,4/168,0 138,5 1,1

* Обнаружено два максимума S 2р.

РЬСг04 на поверхности PbS исключается, хотя образование хро­
мата часто предполагается. При увеличении концентрации 
К 2Сг20 7 соотношение Pb/Сг приближается к единице (табл. 5.3). 
На поверхности PbS обнаружен также ион SO "̂, его концентрация 
составляет около 20% от концентрации серы. Появление иона 
SO^ связано с окислением сульфида свинца в водной среде за 
счет растворенного кислорода.

Поверхность природного золота [71]. Природное рудное и рос­
сыпное золото содержит до 50% серебра. Известно, что в процессе 
формирования золота не происходил переплав металла, поэтому 
в принципе распределение серебра в природном золоте может 
быть неравномерным; в частности, поверхность частиц золота 
может быть обогащена или обеднена серебром. В литературе 
имеются косвенные указания как на обогащение, так и на обед­
нение серебром поверхности природного золота.

В работе [71] рентгеноэлектронным методом определено отноше­
ние С8 (Ag/Au) на поверхности для частиц золота из различных 
месторождений. Особое внимание уделено отбору частиц из по­
роды, который исключает изменение поверхностного состава. 
В частности, исследовались только частицы, извлеченные вручную 
из породы и не прошедшие никаких стадий взаимодействия с хими­
ческими реагентами. Результаты измерений представлены на 
рис. 5.9: 7в — рудное золото; 7av 7а2 — россыпь одного место­
рождения. Крупность частиц: 0,4 +  0,31 (7^), —0,1 +  0,08 
(7а2). На основании рис. 5.9 можно сделать следующие выводы.

1. Поверхность рудного золота (месторождений 1—4) обога­
щена серебром, причем это обогащение значительно выше, чем 
у сплавов Ag—Ай такого же состава, и наблюдается также при 
значительных концентрациях серебра. Для наглядности прове­
дена плавная кривая через соответствующие точки, однако имею­
щийся экспериментальный материал недостаточен, чтобы утвер­
ждать наличие некоторой универсальной зависимости поверхно­
стных концентраций С8 (Ag/Au) от объемных Cv (Ag/Au) для

Таблица 5.3. Энергии связи (эВ) атомов галенита (PbS) после
обработки их бихроматом калия
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Рис. 5.9. Взаимосвязь поверхностных 
Сs (Ag//Au) и объемных Cv (Ag/Au) от­
ношений концентраций Ag и Ай
I -
I I  ■

условная кривая 
-  для сплавов

для рудного золота;

2,0
^ЧЯд/fluJ

частиц рудного золота независи­
мо от характера месторождения.
В частности, для частиц рудного 
золота из весьма специфического 
месторождения с точки зрения гео­
логии обнаружено поразительно 
большое обогащение поверхно­
сти серебром: отношение С8(Ag/
/Au)/Cr (Ag/Au) составляет около 
10, что значительно больше, чем 
для частиц из месторождения 1 
с приблизительно одинаковыми значениями С0 (Ag/Au).

При исследовании образцов рудного золота с помощью ион­
ного травления найдено, что толщина слоя, обогащенного сереб­
ром, составляет около 50—100 А. Модельные эксперименты пока­
зали, что этот слой образуется в результате диффузии серебра к по­
верхности и его фиксации на поверхности частиц в виде окисла 
Ag20.

2. Поверхность россыпного золота (месторождения 5, 6, 7 а) 
обеднена незначительно серебром.

Отметим, что для частиц из месторождения 6, которое в значи­
тельно меньшей степени подвергалось механическому воздействию 
в процессе переноса (россыпь погребенного типа), чем частицы 
месторождения 5 (россыпь открытого типа), обнаружено гораздо 
большее содержание серебра на поверхности, чем для частиц из 
месторождения 5. По-видимому, этот факт можно рассматривать 
как указание на механическое удаление серебра с поверхности 
частиц в процессе миграции золота в россыпях. Модельные эк­
сперименты подтверждают этот результат.

Исследования образцов россыпного золота с помощью ион­
ного травления показали, что для отдельных образцов поверхно­
стный слой толщиной несколько микрометров совсем не содержит 
серебра. Слой, обогащенный золотом, в общем случае также со­
ставляет несколько микрометров.

3. Для частиц рудного золота из зон окисления (месторожде­
ния 76, 8) обнаружено обеднение поверхности золота серебром по 
сравнению с рудным золотом такого же состава, но взятого не из 
зон окисления. Однако для образца из месторождения 10, взятого 
также из зоны окисления, это относительное обеднение поверхно­
сти серебром не обнаружено.

Исследовался также один образец вторичного золота (место-
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рождение 9), поверхность которого оказалась обогащенной се­
ребром.

Таким образом, полученные экспериментальные данные сви­
детельствуют о том, что величина С8 (Ag/Au) для частиц природ­
ного золота существенным образом зависит от типа месторожде­
ния — рудное или россыпное золото, причем для рудного золота 
весьма существенно, взято золото из зоны окисления или нет.

5.6. Рентгеноэлектронное изучение лунного реголита

В работах [72, 73] было обнаружено, что поверхность частиц лун­
ного реголита дает необычные спектры Fe 2р (рис. 5.10), имеющие 
максимум вблизи 707 эВ,[где ожидается максимум металлического

железа. Поскольку реголит в течение дли­
тельного времени находился в условиях 
земной атмосферы 3, то следовало бы ожи­
дать, что металлическое железо долж­
но окислиться и этот максимум должен 
отсутствовать. В этом же спектральном 
районе может быть максимум Fe 2р в 
FeS2, однако сравнение интенсивностей 
сигналов Fe 2р и S 2р показалог что объяс­
нить этот максимум наличием FeS2 на по­
верхности нельзя. Позднее неокисленное 
железо на поверхности частиц лунного 
реголита было подтверждено в работах 
[74, 75], а в [76—78] обнаружены также 
неокисленные формы кремния и титана. 
Неокисленные формы найдены практи­
чески во всех образцах лунного реголита 
иа различных районов Луны [72—79].

Неокисленные формы находятся в мел­
кодисперсном состоянии в поверхностном 
слое частиц. Достаточно растереть обра­
зец, чтобы исчезли соответствующие сиг­
налы неокисленных форм (см. рис. 5.10). 
Ионное травление [80, 81] показало, что 
неокисленные формы расположены в по­
верхностном слое (до 1000—2000 А). Доля 

неокисленных Fe, Ti и Si составляет около 10,5 и 5% от окислен­
ных форм на поверхности и постепенно уменьшается с глубиной 
частицы. Слой, содержащий неокисленное железо, толще, чем для 
других неокисленных элементов. Другая особенность поверхно­
сти лунного реголита — это заметное О/Тличие поверхностного 
состава от объемного, что было впервые обнаружено в работе

3 Как показали дальнейшие исследования, даже многолетнее пребывание 
в атмосферных условиях мало влияет на вид спектра.

Рис. 5.10. Линия Fe 2р
1— 6 — различные образцы 

реголита, доставленные стан­
циями «Луна-20» (1—5), 
«Аполлон-12» (4), «Луна-16» 
(5), «Луна-16» (образец после 
растирания) (6)

142



Таблица 5.4. Поверхностные и объемные концентрации компонентов 
в реголите

Образец * S i02 FeO АЬОз СаО

«Луна-16»
Поверхность 52 18 12 8
Объем 41,7 16,8 15,3 12,2
«Луна-20»
Поверхность 52 7 23 8
Объем 42,3 7 22,7 17,1
«Луна-24»
Поверхность 54 17 13 6
Объем 45 17,8 13,8 10,7
«Аполлон-И»
Поверхность 50 17 14 9
Объем 43 16 13 12
«Аполлон-12»
Поверхность 54 15 12 9
Объем 42 17 14 10

*  Номера образцов приведены в работе [78].

[82] и подтверждено позднее в [74, 75, 78]. В табл. 5.4 приведены 
данные для различных образцов лунного реголита: поверхностный 
состав частиц лунного реголита характеризуется более высоким 
содержанием.Si02 и более низким содержанием СаО (и MgO [74, 
75]). Отметим, что результаты работ [82, 75] находятся в хорошем 
количественном соответствии [78]. Изменения состава затраги­
вают только внешний слой частиц — уже растирание приводит 
к исчезновению рассматриваемого эффекта.

В настоящее время можно считать твердо установленным, что 
необычные поверхностные характеристики лунного реголита свя­
заны с воздействием «солнечного ветра» — потока ионов (преиму­
щественно протонов) и микрометеоритной бомбардировки, однако 
однозначное объяснение причины аномально низкой скорости 
окисления, например железа в условиях земной атмосферы, от­
сутствует. В качестве различных вариантов обсуждается, напри­
мер, наличие сверхтонких пленок окислов, карбидов или силици­
дов [78], наличие запрещенной зоны в малых кластерах атомов же­
леза, что заметно изменяет взаимодействие металл—кислород [78], 
высокая степень чистоты железа (или необычный состав ингиби­
рующих добавок) [72, 73] и т. д. Одна из возможных причин за­
ключается также в специфичной обработке поверхности потоком 
частиц «солнечного ветра» —в создании защитного слоя, аморфи- 
зации, уплотнений, уничтожения активных центров и т. д. Экспе­
рименты [83, 84] действительно свидетельствуют об увеличении 
стойкости к кислотной коррозии и к поверхностному окислению
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у металлических образцов, прошедших специальную ионную об­
работку (см. также обзор [85]). Механизм защитного действия 
ионной обработки не полностью ясен. Следует, однако, иметь 
в виду, что условия воздействия «солнечного ветра» и ионной бом­
бардировки заметно различаются. Защитное действие ионной бом­
бардировки может быть, например, вызвано образованием защит­
ной пленки вследствие слоя загрязнений, которые в космических 
условиях отсутствуют.

Аномальные свойства поверхности, по-видимому, можно ожи­
дать и у других минералов космического происхождения, а не 
только у лунного реголита (см., например, работу [86], посвящен­
ную реголиту Марса).

5.7. Изучение адегзииь
Рентгеноэлектронная спектроскопия позволяет решать вопрос
о природе сил адгезии полимер—металл, о характере поверхности 
разрыва при отрыве полимера от меаалла внутри полимера или 
на границе полимер — металл и т. д. (см., например, обзор [87]). 
Приведем несколько примеров.

В работах [88, 89] исследован вопрос о поверхности разрыва 
медь—полимер. До гальванического напыления меди на поверх­
ность полимера эта поверхность проходила особую обработку, 
включающую также стадию нанесения раствора хлорида двухва­
лентного олова. Интенсивность сигнала Sn 3d на поверхностях 
разрыва наряду с другими спектральными данными служила для 
определения характера поверхности разрыва. Интенсивность сиг­
нала Sn 3d была на обеих поверхностях разрыва крайне мала для 
системы медь — полиэтилен — тетрафтолат, кроме того, отноше­
ние интенсивностей Си 2р/Си 3р свидетельствовало о наличии 
тонкой пленки полимера на металле. Следовательно, разрыв 
произошел внутри полимера. Напротив, в системе медь — полиуре­
тан разрыв произошел на границе медь — полимер, причем пере­
ходный слой остался на медной стороне разрыва, поскольку по­
верхность полимера по составу соответствовала необработанному 
полимеру, а медная поверхность разрыва содержала большое ко­
личество олова. В работе [90] с помощью рентгеноэлектронных 
спектров также показано, что для двух изученных полимеров на 
алюминии разрыв происходит внутри полимера.

В работе [91] изучена причина повышения адгезии окисленной 
поверхности образца поливинилового спирта к металлам. С этой 
целью на поверхность постепенно напылялась медь. При очень 
малых покрытиях (0,005 монослоя) энергия Си 2р^2 была на 1,2 эВ 
больше, чем в металлической меди (вследствие уменьшения меж­
атомной релаксации). При двухслойном покрытии величина Си 2р 
приняла значение, характерное для металла. По мере добавления 
меди изменялись интенсивности С Is и О Is, причем интенсивность 
уровня С is с энергией 286,6 эВ изменялась быстрее, чем с энерги­
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ей 285 эВ. П оявился новый максим ум  О Is  с энергией 530,6 эВ . 
Эти изменения интерпретированы к а к  результат образования по­
верхностного ком плекса с медью, что ведет к  увеличению адгезии.

В работе [45] изучен вопрос о соединениях на границе раздела 
резина—бронза. Этот вопрос имеет практическое значение, потому 
что резину, применяемую для тормозов, нельзя присоединить не­
посредственно к стали. Вследствие этого резину покрывают слоем 
электролитической бронзы. Изучение состава показало, что на 
границе вулканизированная резина-бронза образуются сульфиды 
ZnS и Cu^S, причем присутствие Cu^S способствует хорошей адге­
зии между резиной и бронзой. (Между металлическим цинком и 
резиной адгезия отсутствует.) Однако количество Cu^S в переход­
ном слое необходимо контролировать, поскольку ее избыток ведет 
к хрупкости переходного слоя резина—бронза.

5.8. Исследование радиационных повреждений

Рентгеноэлектронный метод позволяет определять изменения ко­
личественного состава и изучать протекание химических реакций 
на поверхности под воздействием различных излучений: гамма- и 
рентгеновских лучей, ионных и элект­
ронных пучков (см. обзор [92]; воздейст­
вие ионных пучков рассмотрено в гл. 3).

Приведем несколько примеров по изу­
чению изменения поверхностного состава 
под воздействием жесткого излучения. В 
работе [93] исследовано изменение NaN03 
под воздействием рентгеновского излуче­
ния. В спектре N Is, кроме максимума, со­
ответствующего группе NOg> обнаруже­
ны максимумы, отнесенные к группам 
N 02, N0“ и N" и N3". Состав поверхно­
стной пленки зависит от температуры: 
при повышении температуры от темпера­
туры жидкого азота до комнатной об­
наружено выделение N2, 0 2 и N0.
В работе [94] изучена кинетика восста­
новления солей Cu(II)—Cu(I) под воздей­
ствием рентгеновского излучения.

Особый интерес представляет рентгено­
электронное изучение изменения состава 
поверхности под воздействием электронных 
пучков, поскольку радиационные повреждения в этом случае часто 
затрагивают лишь очень тонкий поверхностный слой, что можно 
наблюдать только рентгеноэлектронным методом. В качестве при­
мера отметим серию работ Сасаки [95—97], в которых изучен рас­
пад нитрата, сульфата, хромата, вольфрамата, хлората, бромата

Рис. 5.11. Зависимость 
изменения линии S 2р 
в L i2S04 от дозы излу­
чения / с, кюри (цифры 
у кривых)
Максимумы соответствуют: 
D —  SO3' ;  Е  — S; F  —  S2'
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и перйодата лития. При облучении L i2S04 электронами с энергией 
0,3—1,6 кэВ по мере увеличения дозы облучения / с изменяются 
спектры S 2р (рис. 5.11 [95]) и О Is. На основе энергий отдельных 
компонентов показано наличие L i2S03, L i2S, S и L i20 и адсорбиро­
ванных 0 2, 0 2 и О3. Относительные интенсивности позволяют оп­
ределить кинетику образования этих продуктов.

Интересное явление обнаружено при электронном облучении 
L i2W04: весь спектр сдвинут на 2 эВ в сторону меньших энергий. 
В течение 20 ч этот сдвиг уменьшался, пока все линии не приняли 
первоначальное положение. Это явление объяснено отрицательной 
зарядкой поверхности в результате облучения.

В работе [98] на основе рентгеноэлектронных спектров сообща­
ется, что воздействие электронов (2 кэВ) на бромосодалит приводит 
к резкому уменьшению содержания натрия и брома на поверхно­
сти. Нагревание способствует увеличению концентрации натрия и 
отчасти брома на поверхности.



ПРИЛОЖЕНИЕ
В настоящем приложении приводится компиляция эксперимен­
тальных данных различных авторов по энергиям связи внутренних: 
уровней в элементах из работы Фогла и Мэртенсона х. Тип спектро­
метра (ABCDE), приведенный в табл. I —IV, описац ниже.

А —спектрометр ESCA-3 («Вакуум-Дженерейторс») в Универси­
тете Страхлида; В—высоковакуумный спектрометр, сконструиро­
ванный фирмой «Вакуум-Дженерейторс» для Технического уни­
верситета в Мюнхене; С и D — спектрометры фирмы «Хьюлетт- 
Паккард» в Упсалле и Институте им. М. Планка в Штуттгарте; 
Е — высоковакуумный спектрометр, сконструированный фирмой 
«Кратос» для Института исследования твердых тел в Юлихе.

Таблица I. Энергия связи элементов 4, И —14

Элемент Спектрометр Is 2s 2 P

4 Be A 111,8
11 Na E 1070,8 63,5 30,4
12 Mg A 1303,0 88,6 49,6
13 A1 A 117,9 72,8
14 Si A 99,4

E 150,3 99,1

Таблица II. Энергии связи элементов 20—31

Эле­
мент

Спектро­
метр 2s 2p i/2 2p3/2 3s SP'/2 Зрз/2 3d

20 Ga A 438,8 346,4 44 A 25,4
D 438,0 349,7 346,0 44,2

22 Ti A 560,7 460,3 453,6 58,7 32,7
С 561,0 460,1 453,9 58,6 32,5

23 V A 626,6 519,7 512,0 66,3 37,1
G 626,8 519,8 512,1 66,2 37,2

24 Cr A 695,7 584,0 573,9 74,0 42,0
С 696,3 583,6 574,3 74,3 42,3

25 Mn A 768,7 649,8 638,6 82,3 47,2
С 769,4 649,9 638,8 82,4 47,2

26 Fe A 719,8 706,8 91,2 52,8
С 844,6 719,9 706,7 91,3 52,6

27 Co A 792,9 777,8 100,9 58,8
D 925,1 793,4 778,3 101,0 59,0

28 Ni A 1008,4 869,8 852,6 110,9 68,0 66,2
66,2С 1008,9 870,1 852,8 110,6

29 Cu A 1096,7 952,3 932,5 122,5 77,3 75,1
31 Ga A 1143,2 1116,4 159,5 103,5 100,0 18,7-

1 Fuggle / .  С., М artensson N. Core Level binding energies in metals.— J- 
Electron Spectrosc., 1980, vol. 21, № 3, p. 275—281.
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Таблица I I I .  Энергии связи элементов 38—56

Элемент Спектро­
метр 3s 3p i/2 3p3/ 2 3 d3/2 3 d5/ 2 4s 4p ,/2 4PV 2 4 Р з/ 2 4rfa/2 4ds/2

38 Sr D 358,7 280,3 270,0 136,0 134,2 38,9 21,6 20,3
39 Y A

G
157,7 158.8

158.8
40 Zr A 343,5 329,9 181,0 178,8

G 430,3 343,4 329,7 181,2 178,8 50,6 28,5 27,1
41 Nb G 466,6 376,1 360,6 205,0 202,3 56,4 32,6 30,8
42 Mo G 506,3 411,6 394,0 231,1 227,9 63,2 37,6 35,5
44 Ru В 586,2 483,3 461,2 284,1 279,9 75,0 46,5 43,2

С 586,1 483,7 461,5 284,2 280,0 75
45 Rh G 628,1 521,3 496,5 311,9 307,2 81,4 50,5 47,3
46 Pd A 672,0 559,9 532,3 340,5 335,3 87,6 55,7* 50,9*

G 671,2 559,9 532,3 340,4 335,1 87,6 52*
47 Ag A 718,9 603,7 573,0 373,9 367,9

В 718,7 603,6 572,7 373,9 367,9 96,7 63,7* 58,3*
G 719,4 604,1 573,3 374,2 368,2 97,4 60* —

48 Cd D 772,0 652,6 618,4 411,9 405,2 109,8 63,9* 11,7 10,7
49 In A 827,1 703,0 665,1 451,4 443,9 122,9 17,7 17,0

G 827,2 703,3 665,4 451,4 443,9 122,9 73,5* 17,7 16,8
50 Sn A 884,0 756,4 714,5 493,1 484,8 136,9 24,8 23,8

С 885,3 756,6 714,7 493,3 484,9 137,2 83,6* 25,0 24,0
51 Sb С 946 812,7 766,4 537,5 528,2 153,2 95,6* 33,3 32,1
52 Те G 1006 870,8 820,0 583,4 573,0 169,4 103,3* 41,9 40,4
56 Ba D 795,5 780,2 253,5 178,6 92,6 89,9
* Одноэлектронное приближение для уровня неточно.

Таблица IV . Энергии связи элементов 56—92

Элемент Спектро­
метр 4s 4 p i/ 2 4Рз/2 4d5/2 4 /5/2 4 /Vz 5s 5 p i/2 5 Рз/2 5 d ,/2 5 dbJt 6s 6PV2 6Рз/2

56 Ba D 253,5 178,6 92,6 89,9 30,3 17,0 14,8
72 Hf С 438,2 380,7 220,0 211,5 15,9 14,2 64,2 29,9
73 Та С 563,4 463,4 400,9 237,9 226,4 23,5 21,6 69,7 32,7
74 W В 593,8 490,0 423,6 255,8 243,4 33,6 31,4 76,6

75
С 594,3 490,8 423,7 256,0 243,5 33,5 31,3 75,5 36,8

Re G 625,4 518,7 446,8 273,9 260,5 42,9 40,5 83,0 45,6 34,6
76 Os С 658,2 549,1 470,7 293,1 278,5 53,4 50,7 44,5
77 Ir G 691,1 577,8 495,8 311,9 296,3 63,8 60,8 48,0
78 Pt А 725,0 609,0 519,2 331,6 314,6 74,5 71,2 51,7

С 725,7 609,2 519,5 331,5 314,6 74,4 71,1 51,7
79 An А 761,9 642,5 546,2 353,0 335,0 87,5 83,7 57,2

С 762,3 642,9 546,4 353,3 335,2 87,7 84,0 107,2 74,2 57,2
80 Hg D 802,2 680,2 576,6 378,2 358,8 104,0 99,9 127 83,1 64,5 9,6 7,8
81 T1 А 846,0 720,9 609,2 405,6 384,9 122,2 117,8 94,5 73,5

С 846,4 720,0 609,7 405,8 385,0 122,2 117,7 94,6 73,4 14,7 12,5
82 Pb А 891,7 761,9 643,4 434,5 412,3 141,7 136,9 106,2 83,2 20,8 18,2

83
С 891,8 761,9 643,5 434,1 412,0 141,6 136,8 106,6 83,3 20,6 18,0

Bi А 805,0 678,8 463,9 440,0 163,3 157,0 118,8 92,4 26,9 23,8
С 939 805,4 678,8 464,0 440,1 162,2 156,9 119,1 92,8 26,9 23,8

90 Th А 966,4 712,1 675,2 342,4 333,1 * * 92,5 85,4 41,4 24,5 16,6
92 U А 1043,0 778,3 736,2 388,2 377,4 * * 102,8 94,2 43,9 26,8 16,8

* Одноэлектронное приближение для уровня неточно.



Часть вторая

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ 
МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 

ВТОРИЧНЫХ ИОНОВ

Глава шестая
Ф И З И Ч Е С К И Е  ОСНОВЫ М ЕТО ДА

6.1. Параметры эмиссии вторичных ионов
При бомбардировке поверхности твердого тела быстрыми ионами 
происходит выбивание атомов и молекул материала как в нейт­
ральном, так и в заряженном состоянии в виде положительных и 
отрицательных ионов, которые называются вторичными. Высоко­
чувствительное масс-спектрометрическое измерение количества 
вторичных ионов является основой техники и методов анализа со­
става поверхности и объема твердых тел. Наиболее важными ха­
рактерными особенностями метода масс-спектрометрии вторичных 
ионов (МСВИ) являются очень низкий порог чувствительности для 
большинства элементов (меньше 10-4 монослоя), возможность из1* 
мерения профилей концентрации малых количеств примесей с раз­
решением по глубине менее 50 А, пространственное разрешение 
порядка микрометра, возможность изотопного анализа и опреде  ̂
ление всех элементов и изотопов, начиная с водорода.

В настоящее время метод МСВИ достаточно хорошо сформиро­
вался, разработаны соответствующая аппаратура, специальные ме­
тодики анализа различных объектов, изучены многие физические 
аспекты процессов эмиссии вторичных ионов. И хотя далеко не 
все еще ясно и многое предстоит исследовать и открыть, тем не ме­
нее метод широко используется не только в исследовательских ла­
бораториях, но и в промышленности, и следует ожидать дальней­
шего широкого применения его в различных областях науки и 
техники.

Начиная с середины 1960 г. и до настоящего времени интерес 
к МСВИ как методу анализа поверхности и объема твердых тел 
постоянно возрастал, о чем свидетельствует количество публика­
ций по этому вопросу, появившихся за последние 10—12 лет, 
а также крупных обзоров и монографий, подводящих некоторые 
итоги исследований и разработок [1—4].

Для описания процессов эмиссии вторичных ионов (ВИЭ) и 
установления взаимосвязи между количеством ионов и физически­
ми и химическими свойствами бомбардируемых мишеней использу­
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ют следующие коэффициенты: коэффициент ВИЭ К \  =  N t/N 0, 
где N i+ — количество положительных вторичных ионов с опреде­
ленным соотношением заряда к массе; N 0 — количество первич­
ных ионов; выход вторичных ионов для многокомпонентной ми­
шени 71 =  KpCi (Ct — концентрация i-ro компонента); коэффи* 
циент распыления S =  N /N0, где N — общее число распыленных 
частиц, т. е. сумма количества нейтральных (№) и ионизирован­
ных (Nt) частиц; коэффициент ионизации Pt =  Kt/S, характера 
зующий долю ионов в общем числе распыленных частиц, Р* из­
меняется в пределах от 0 до 1; степень ионизации at =  N f/N °, 
т. е. отношение числа распыленных ионов к количеству распылен­
ных атомов в нейтральном состоянии. Величина а* может прини­
мать значения от 0 до оо. При pt 1 af =  р*.

В связи с тем, что определение абсолютных значений указан­
ных коэффициентов связано с серьезными методическими трудно­
стями, в ряде случаев процессы ВИЭ характеризуются относитель­
ными величинами коэффициентов. Например, относительный коэф­
фициент K Iotk — K t/K tT, где К^т —- коэффициент ВИЭ эталона.

Абсолютное значение К \ может быть определено через инте­
гральный коэффициент эмиссии вторичных ионов К: К  =  N il No,

(О
ВДе S  — общее количество всех вторичных ионов, выбитых из 

(О
поверхности потоком первичных ионов N 0.

Если абсолютное значение коэффициента К  известно, то абсо­
лютные значения К \  могут быть вычислены путем умножения К  
на величину относительной интенсивности соответствующей масс- 
спектральной линии в масс-спектре вторичной ионной эмиссии 
{при условии, что угловые распределения всех вторичных ионов 
одинаковы).

Для понимания механизма эмиссии, а также для рационального 
конструирования оптики вторичных ионов в аналитических уст­
ройствах необходимо знать угловые и энергетические распределе­
ния вторичных ионов, влияние энергии и тока первичных ионов, 
материала мишени и т. д. Типичные исследовательские установки 
для решения этих задач описаны в работах [5—13].

6.2. Зависимость ВИЭ от энергии и плотности тока 
первичных ионов

Эмиссия вторичных ионов возникает в том случае, если энергия 
первичных ионов превышает некоторое пороговое значение [5]. 
Эти значения пороговых энергий составляют 30—80 эВ и оказы­
ваются значительно выше полученных для распыления нейтраль­
ных частиц [14].

При повышении энергии первичных ионов интенсивность эмис­
сии вторичных ионов, как правило, усиливается. Например, в ра­
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боте [6] зависимости К + (Е0) построены для ионов Cu+, Ni+, Fe+r 
Si+, А1+ и Mg+, выбиваемых из соответствующих мишеней ионами 
аргона (рис. 6.1). Для всех исследованных в этой работе мишеней 
(за исключением А1) коэффициент ВИЭ является функцией энер­
гии Е0. Полученные закономерности близки к характеристикам 
S (Е 0) для нейтральной составляющей катодного распыления [15].

Плотность тока первичных ионов является важным эксперимен­
тальным параметром, от которого зависит корректность измерения

количества вторичных hohor 
различного происхождения. В 
общем случае N i вторичных 
ионов i-й компоненты можно- 
выразить суммой

/f̂  отн.60.

N t =  N\ +  N u (6.i)

где Ni и N i — количества вто­
ричных ионов соответственно 
поверхностного и объемного 
происхождения, являющиеся 
функциями плотности тока пер­
вичного ионного пучка.

В работе [16] в результате 
рассмотрения адсорбционного 

равновесия между газами и поверхностью металла выведена следу­
ющая формула, связывающая величину Ni с количеством N 0 пер­
вичных ионов, приходящихся на единицу площади поверхности:

8 £кзВ

Рис. 6.1. Зависимость К \  от энергии 
первичных ионов Аг +

Ni =  A p N j{B  +  CP +  DN о), (6.2)
где р — давление газа в области мишени; А, В, С, D — постоян­
ные величины. Из этой формулы следует, что при увеличении No 
количество ионов поверхностного происхождения стремится к по­
стоянному значению Ap/D. Это значение будет достигаться при 
тем меньшей величине N 0, чем меньше давление газа в вакуумной 
камере, где помещена мишень. При достаточно больших значениях 
iV0 степень покрытия поверхности металла адсорбированными час­
тицами газа и молекулами химических соединений частиц газа 
с атомами металла становится ничтожно малой. Тогда зависимость 
величины Ni от N 0 может быть выражена формулой

Nl =  $intN oY (0), (6.3)
где nt — объемная концентрация i-то компонента в исследуемом 
образце; р? — вероятность ионизации; у (0) — коэффициент, учи­
тывающий экранирующее действие частиц, находящихся на поверх­
ности; у (0) 1 при больших значениях N 0. Подставив в (6.1) 
значение величин Ni и Ni, из формул (6.2) и (6.3) можно получить 
общее выражение для зависимости N i от N 0 в виде

Nt =  APNJ(B +  С +  D N 0). (6.4)
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Из приведенных соотношений следует, что при определенных зна­
чениях N 0 зависимость Ni от Л̂о становится линейной и может быть 
описана уравнением

N t =  а +  bN0, (6.5)

где С =  Ap/D и В =  р̂ тг* — постоянные величины. В этом слу­
чае тангенс угла наклона прямой пропорционален объемной кон­
центрации i-ro компонента.

Если давление и состав остаточных газов, а также плотность 
первичного пучка таковы, что выполняется неравенство Ni 7V*» 
то вкладом ионов поверхностного происхождения (Ni) можно пре­
небречь. В этом случае уравнение (6.5) примет вид

Nt =  N l =  bN0 (6.6)
и величиной, характеризующей объемную концентрацию i-то ком­
понента, можно считать чисдо ионов Л̂ -, эмиттированных единицей 
площади поверхности мишени.

При повышении плотности тока до 3—5 мА-см~2 может наблю­
даться аномальное усиление эмиссии вторичных ионов. Этот эффект 
обусловлен процессами ионизации в газовой фазе в результате 
прямого взаимодействия первичных ионов и распыленных ней­
тральных атомов [17, 18]. Такой процесс взаимодействия легко 
обнаруживается для материалов с высоким значением коэффи­
циента распыления (например, золото, цинк, олово).

6.3. Зависимость коэффициента ВИЭ от телперггурл 
мишени

Систематические исследования температурных зависимостей коэф­
фициентов ВИЭ выполнены в работах Я. М. Фогеля [19]. На осно­
вании этих исследований разработана методика использования 
явления ВИЭ для изучения взаимодействия газов с поверхностью 
металлов [19, 20].

Поскольку ток вторичных ионов 1\ пропорционален коэффи­
циенту ВИЭ поверхностной концентрации исследуемых частиц 
п г и первичному току / 0, т. е. I \  =  I QK\rii, то сведения об изучае­
мых процессах получают путем построения зависимости 1\ от 
температуры мишени и давления взаимодействующего с ней газа, 
поэтому постоянство К \  необходимо для правильного определения 
rii. Проследить зависимость К \  от температуры можно было бы пу­
тем постановки эксперимента, в котором одновременно измеряют­
ся 1\ и rii, но последнюю величину очень трудно измерить.

Поэтому первоначально в суждениях о характере зависимости 
К \  (Т) исходили из косвенных данных, основанных на изучении 
температурных зависимостей вторичных ионных токов. При отно­
сительно низких температурах мишеней, как правило, наблюдает­

153



ся падение величины I t  с ростом температуры. Лишь при достаточ­
но высоких температурах количество распыленных ионов остается 
неизменным [1, 21]. Этот случай соответствует выбиванию ионов 
из решетки металла. Ниже указанной температуры на поверхно­
сти металла появляется окисел, из которого также выбиваются 
ионы металла. Интенсивность пучка ионов Ме+ начинает изменять­
ся с температурой соответственно изменению покрытия поверх­
ности металла окислами МеО. Это видно из сопоставления кривых 
I t  (Т) для ионов Ме+ и МеО+. Если бы существовала зависимость 
К \  от температуры, то функция К \ (Т) имела бы монотонный ха­
рактер. Однако во многих случаях кривые I t  (Т) имеют немонотон­
ный ход, который можно объяснить соответствующими изменения­
ми поверхностей концентрации частиц адсорбированных газов и 
молекул поверхностных соединений [1, 19].

6.4, Угловые зависимости ВИЭ

Монокристаллы. В работах В. Е. Юрасовой [12] было впервые 
показано, что при бомбардировке по нормали грани (001) меди 
ионами аргона и неона наблюдается ярко выраженная анизотро­
пия углового распределения.

Коэффициенты анизотропии, определяемые как отношение раз­
ности токов в максимумах и минимумах к току в максимумах, ока­
зались максимальными как для ионов Ne+, так и Аг+ (4,2 кэВ) при 
углах падения 0 =  40 -г- 50° и соответствовали направлению плот­
ной упаковки <110).

При повышении энергии ионов от 4 до 6 кэВ изменений в рас­
пределении вторичных ионов по азимутальному углу не замеча­
лось. Увеличение энергии ионов до 20 кэВ приводит к уменьшению 
ширины максимумов в угловых распределениях.

Изменение угла бомбардировки не вызывает сколько-нибудь 
существенного изменения угловых распределений, однако при 
наклонном падении первичного пучка появляется возможность 
наблюдать эмиссию также в направлении <100>.

Одним из важнейших выводов, полученных в рассматриваемых 
работах, является доказательство совпадения картины распределе­
ния вторичных ионов по углам вылета при нормальном и наклон­
ном падении первичного ионного пучка и распределения нейт­
ральных распыленных частиц в тех же условиях. В дальнейшем эта 
закономерность была подтверждена в других работах [22].

Исследована также анизотропия коэффициента ВИЭ K t в зави­
симости от азимутального угла а при вращении мишени вокруг 
оси, перпендикулярной ее поверхности [23, 24]. Объектами иссле­
дования служили монокристаллы Мо с гранями (001), (101), (111) 
и Nb — (100). Мишени бомбардировали пучком ионов Аг+ под 
углом 60° к нормали с энергией 8 кэВ и плотностью тока 1,5 мА*
• см'2. Азимутальный угол а изменялся от 0 до 360°.
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На рис. 6.2 приведены зависимости тока ионов 9SMo+ от угла 
поворота мишени при бомбардировке граней (001), (101) и (111). 
Как видно из рисунка, угловые зависимости имеют периодический 
характер, причем число минимумов ионного тока и их угловые по­
ложения существенно зависят от индексов {hkl} исследуемых гра­
ней. Так, например, при бомбардировке грани (001) минимумы на­
блюдаются через каждые 45 и 90°, для грани (111) — через 30 и 
60°. На грани (101) минимумы 7,отн.еЭ.

*
J
2
7
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Jrn o i\p m )\J rrT o h J^
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НЫХ

6.2. Зависимость тока вторич- 
ионов 98Мо+ от угла поворота 

монокристалла Мо вокруг осей [001], 
[101], [111]

тока соответствуют углам 0,
35, 75, 105, 145, 180, 215, 255,
285, 325°.

Для объяснения полученных 
закономерностей можно испо­

льзовать теорию каналирова­
ния Линдхарда [25] со следую­
щими допущениями, предло­
женными Ондерделинденом [26] 
для описания ориентационной 
зависимости коэффициента рас­
пыления: а) каналируемая ча­
сть пучка не вносит вклада в 
распыление; б) действие неупо­
рядоченного пучка эквивалент­
но распылению, вызванному 
пучком той же интенсивности 
на поликристаллической мише­
ни. Полагая, что степень иониза­
ции не зависит от углового поло­
жения монокристалла [27], каналированную часть пучка можно 
считать практически потерянной не только для распыления, но и 
для ВИЭ, поскольку отсутствует источник частиц, подходящих для 
ионизации.

Таким образом, минимумы ионного тока связаны с каналиро­
ванием первичных ионов, а максимумы — с переходом к «неупоря­
доченной» ориентации кристалла. В работах [27—30] показано, что 
бомбардировка кристалла в «прозрачных» направлениях приводит 
к резкому уменьшению коэффициента распыления, что вызвано 
уменьшением вероятности выбивания поверхностных атомов, 
поскольку каскад столкновений развивается в более глубоких 
слоях. Это обстоятельство является основной причиной уменьше­
ния коэффициента ВИЭ при бомбардировке монокристалла в на­
правлении каналирования.

Важно отметить, что результатом каналирования первичного 
пучка являются также уменьшение интенсивности свечения [31, 
32] и коэффициента ионно-электронной эмиссии [33]. В этом слу­
чае ослабление интенсивности вторичных процессов связано 
с уменьшением числа возбужденных атомов решетки, являющихся 
источником фотонов и электронов.

Обнаружение ориентационных эффектов ВИЭ поставило перед
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исследователями необходимость решения практической задача 
ликвидации этих эффектов, что требуется, например, при выполне­
нии элементного и послойного анализа монокристаллических 
объектов. Наиболее простыми являются способы, связанные с на­

пуском кислорода в вакуум­
ную камеру или обеспече­
нием расфокусировки перви­
чного ионного пучка. Для 
многих монокристаллов эти 
приемы дают полную ликви­
дацию анизотропии углового 
распределения. Авторы ра­
бот [28, 29] предлагают более 
сложные приемы, например 
бомбардировку мишени нес­
колькими ионными пучками 
в разных направлениях или 
использование в качестве 
первичных тяжелых ионов 
W+, A1F+, WF5.
Зависимость коэффициента 

ВИЭ К \ от угла падения бомбардирующих ионов 0 изучена в рабо­
те [6] на примере А1- и Cu-мишени (табл. 6.1). Как видно из табли­
цы, при увеличении угла 0 коэффициент К \ возрастает.
Таблица 6Л. Зависимость К +\ от угла падения первичных ионов Аг+* 
•(Я0 =  8 кэВ) [6]

Мишень
K'i

0° 15° 30° 45° 60°

А1

Си
2 ,5 -1C)-2 

6 .IO - 4

2,5.10-2

7 •10“ 4
3 ,5 -10“ 2 
1 ,3 - lG -3

4,6 .10-2
2 ,4 - lC -3

В работах [6, 34] были получены угловые распределения вто­
ричных ионов при нормальном и наклонном падении первичных 
ионов. Исследовались мишени из Mg, Al, Ti, Fe, Ni и С при бом­
бардировке ионами благородных газов. При нормальном падении 
угловые распределения простых однозарядных ионов меди и алю­
миния примерно соответствуют закону Ламберта, т. е. интенсив­
ность эмиссии пропорциональна косинусу угла, под которым ее 
измеряют. Однако в направлениях, близких к нормали, наблю­
дается отклонение от этого закона, а именно: распределение, как 
говорят, становится более «плоским» или даже «вогнутым» (напри­
мер, для магния). На рис. 6.3 приведены некоторые типичные уг­
ловые распределения для вторичных ионов различных металлов* 
Замена ионов Аг+ ионами Кг+, Хе+ и Ne+ не вносит никаких изме­
нений в угловые распределения. Однако в случае ионов Не+ угло­

Рис. 6.3. Угловое распределение вто­
ричных ионов Mg+, А1+, T i+, Fe+, N i+ 
и Cu+ при бомбардировке соответствую­
щих мишеней ионами с энергией 8 кэВ

По ликриста ллические металлы.
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вое распределение ионов А1+ практически подчиняется закону ко­
синусов, тогда как угловое распределение ионов С+ становится 
более «удлиненным», чем следует ожидать по этому закону.

Важно отметить также, что при увеличении отношения массы 
атома мишени к массе бомбардирующего иона угловое распреде­
ление все больше вытягивается в направлении нормали к поверх­
ности. Этот факт может быть связан с усилением роли рассеяния 
первичных ионов в обратном направлении на отдельных атомах 
приповерхностного слоя, что приводит к выбиванию большего* 
числа частиц в этом направлении.

6.5. Энергетическое распределение вторичных ионов
Исследованию энергетических спектров посвящено значительное 
число работ, относящихся к изучению физических характеристик 
ВИЭ. Наиболее полные обзоры этих работ даны в монографиях 
[1, 2].

Определение энергетических распределений вторичных ионов 
осуществляется достаточно хорошо известными методами задер­
живающего поля с применением полусферических либо плоских 
сеток. Для более точных измерений применяют электростатиче­
ские анализаторы с отклонением пучка — цилиндрические кон­
денсаторы [2, 9, 35, 36], тороидальные конденсаторы, полусфери­
ческие конденсаторы [37], анализаторы типа цилиндрического 
зеркала [38], а также электростатические зеркала [39]. Поскольку 
в энергетических спектрах вторичных ионов тонкая структура 
в распределениях dNldE не наблю­
дается, то применение сложных 
энергоанализаторов с большим 
разрешением нецелесообразно и 
можно удовлетвориться в боль­
шинстве случаев скромным разре­
шением в 2—3 эВ.

Исследование энергетических 
распределений вторичных ионов 
А1+ и Си+, выбиваемых из соответ­
ствующих мишеней при нормаль­
ном падении ионов Аг+с энергией 
до 8 кэВ, показало, что при уве­
личении угла вылета ионов про­
исходит увеличение их средней 
энергии F [34]. Были определе­
ны следующие значения средних 
энергий для угла сбора 30° и энергии ионов Аг+ 8 кэВ: Е =  50 и 
160 эВ (ошибка ±20%). На рис. 6.4 приведены типичные энерге­
тические спектры для алюминия и меди, полученные дифференци­
рованием кривых поля задержки.

Исследование монокристалла меди [10, 12] показало, что энер­
гетический спектр ионов Си+, выбитых в направлении наиболее 
плотной упаковки <110), уже, чем для промежуточных направле­

£ , эй
Рис. 6.4. Энергетические спект­
ры вторичных ионов А1+ (1) и 
Си+ (2), распыленных из соответ­
ствующих мишеней ионами Аг+ 
с энергией 8 кэВ
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ний. Степень отличия спектров уменьшается с увеличением энер­
гии вторичных ионов. Более сильный кристаллографический эф­
фект получен при бомбардировке монокристалла меди ионами Аг+ 
с энергией 10 кэВ [40]. Например, выход ионов с наиболее вероят­
ной энергией в направлении <110) примерно в 2,5 раза выше по 
сравнению с выходом в промежуточном направлении.

Первым исследованием, в котором в одних экспериментальных 
условиях изучено большое число объектов (15 поликристалличе- 
ских металлов), является работа [41], из которой приведем следую­
щие важные выводы:

1) на энергетических кривых обнаружены перегибы в области 
энергий вторичных ионов 10—100 эВ;

2) форма низкоэнергетической части кривых приближается 
к функции N+(E) ~  ехр (— тЕ), где 0,01 <  т  <  0,10. Форма 
высокоэнергетической части кривой справа от перегиба стремит­
ся к функции N+ (Е) ~  Е~п, где 1 <  п <  2. Для ионов Аг+ пара­
метр п =  1,4;

3) кривые энергораспределения проявляют некоторую перио­
дичность в зависимости от порядкового номера z.

Важной характеристикой энергетического спектра является 
значение наиболее вероятной энергии вторичных ионов. Методика 
определения этой величины разработана в работе Блэза и Слод- 
зиана [42], где показано, что при бомбардировке мишеней из Си и 
Ni ионами Аг+ с энергией 8 кэВ наиболее вероятная энергия для 
ионов меди равна 4,5 эВ, а для никеля — 3,5 эВ. Для энергий свы­
ше 30 эВ энергетическое распределение ионов Си+ и Ni+ практиче- 
сти идентично. В этой же работе получены энергетические рас­
пределения полиатомных ионов Cu£, CuJ, Ni^. Сопоставляя эти 
распределения с данными для одноатомных ионов, видим, что 
энергетическая дисперсия полиатомных ионов много меньше дис­
персии одноатомных ионов. Наиболее вероятные энергии сложных 
ионов — порядка нескольких электронвольт. Полученные данные 
позволяют сделать важный вывод о взаимосвязи наиболее вероят­
ной энергии с энергией связи распыляемого атома. Это направле­
ние успешно развивается в последние годы, что видно, например, 
из работ [43—45].

В ряде работ специально исследовалось влияние кислорода на 
вид энергетического спектра вторичных ионов [46, 47]. Было уста­
новлено, что при адсорбции 0 2 происходит сдвиг в сторону мень­
ших энергий значение наиболее вероятной энергии примерно на
1 эВ. Количество быстрых ионов при окислении не изменяется, 
тогда как количество медленных существенно возрастает, Это 
говорит о том, что энергетический спектр ионов, выбиваемых из 
окислов, уже спектра, соответствующего чистому металлу.

В работе [45] исследованы энергетические распределения 
вторичных ионов при бомбардировке металлов ионами Аг+ с энер­
гией 8 кэВ и плотностью тока 1,5 мА-см“2. Для этого были выбра­
ны металлы из различных групп периодической системы элементов, 
отличающиеся между собой также коэффициентом ВИЭ.
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Анализ экспериментальных данных позволяет сделать следую­
щие выводы. Самая высокая концентрация медленных ионов среди 
распыляемых частиц наблюдается для золота, а самое большое 
число быстрых ионов содержит энергетический спектр ванадия. 
Вторичные ионы с энергией более 100 эВ в спектре золота не обна­
ружены. Сравнение распределений для разных элементов показы­
вает, что благодаря разной скорости убывания функций N + (Е) 
число ионов в данном энергетическом интервале у разных металлов 
может значительно изменяться. Элементы различаются значения­
ми средних энергий Ё вторичных ионов, полуширинами энерго­
распределений E 0t5 и  максимальными энергиями Етах. Средние 
энергии определялись по формуле

Установлено, что наиболее,«острые» распределения имеют Ай и 
Со с минимальными значениями средних энергий. Наиболее высо­
кие средние энергии имеют ионы при распылении V и Мп. Средняя 
и максимальная энергии ионов уменьшаются по мере заполнения 
Зе2-оболочки (V, Мп, Со). Для элементов одной группы (V, Nbr 
Та) также наблюдается тенденция к уменьшению Е и EmSLX с ростом 
атомного номера. Аналогичный периодический характер был обна­
ружен ранее для средней энергии Ен нейтральных распыляемых 
атомов [14].

6.6. Зависимость коэффициента ВИЭ
от атомного номера материала мишени

Коэффициент ВИЭ K t — один из важнейших количественных па­
раметров, характеризующих явление вторичной ионной эмиссии. 
При известных значениях коэффициента распыления можно легко 
определить коэффициент или степень ионизации по известному 
значению K t . Кроме того, с помощью коэффициентов ВИЭ для 
различных элементов можно определить коэффициент относитель­
ной чувствительности, представляющий практический интерес при 
количественном анализе в масс-спектрометрии вторичных ионов..

В связи с тем, что определение абсолютных значений K t связа­
но с серьезными методическими трудностями, в подавляющем боль­
шинстве работ интенсивность эмиссии характеризовалась относи­
тельными коэффициентами или, в лучшем случае, приводились 
абсолютные значения токов ионов разных типов. Отметим, что со­
поставление результатов, полученных разными авторами, следует 
делать осторожно, учитывая, что масс-спектр и токи вторичных 
ионов существенно зависят от экспериментальных условий, на­
пример от давления и состава остаточного газа, от состояния по­
верхности мишени и объемных загрязнений.

Первыми систематическими исследованиями по определению 
абсолютных значений K t для различных материалов, бомбардн-

^тах
(6.7)
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руемых ионами инертных газов, являются работы [6, 48]. В даль­
нейшем такие исследования выполнялись другими авторами и был 
накоплен большой экспериментальный материал.

Анализ результатов большого числа исследований, выполнен­
ных различными авторами, показывает наличие чрезвычайно боль­
шого разброса данных по коэффициентам ВИЭ для одних и тех же 
элементов [18]. Разница в интенсивностях эмиссии для одного и 
того же металла может достигать более одного порядка. Наиболь­
ший разброс данных наблюдается для элементов, имеющих наи­
большее сродство к кислороду и поэтому наиболее предрасполо­
женных к вариациям эмиссии ионов при изменении состава 
остаточных газов и парциального давления кислорода. Однако, 
несмотря на существенный разброс данных, можно сделать предва­
рительный вывод о значительной вариации коэффициента ВИЭ от 
элемента к элементу. Более точные закономерности были установ­
лены при систематическом исследовании большого числа материа­
лов при строгом соблюдении чистоты и постоянства эксперимен­
тальных условий. Такое исследование было выполнено в работах 
[49—51] на 45 чистых металлах.

Поликристаллические металлические мишени бомбардировали 
ионами Аг+, Не+ и 02 с энергией 8 кэВ при плотности тока 1,5—
2 мА*см~2, чем обеспечивалось получение ионов объемного проис­
хождения. Спектр изотопов распыляемых ионов записывали после 
достижения стабильных значений вторичных токов. Абсолютные 
значения токов определенного изотопа определяли при постоянном 
значении первичного тока путем измерения интегрального ионного 
тпотока, поступившего на коллектор масс-спектрометра.

Для полиизотопных материалов измеряли сумму вкладов всех 
изотопов данного элемента. При постоянном потоке первичных 
.ионов абсолютные значения вторичных ионных токов пропорцио­
нальны величине К \. Значения этих токов для 45 металлов приве­
дены в табл. 6.2. Элементы расположены в таблице в порядке убы­
вания величины 1\ для первичных ионов Аг+. Приведенные данные 
позволяют сделать ряд важных выводов, представляющих интерес 
с практической точки зрения и важных для понимания некоторых 
особенностей механизма образования ионов. Следует указать 
прежде всего на то, что эмиссия ионов есть структурно-чувстви­
тельное явление, так как зависит от строения и свойств материала 
мишени. Величина вторичных ионных токов зависит не только от 
материала мишени, но и от сорта первичных частиц и может отли­
чаться на три порядка для ионов Аг+ (например, Lu и Cd), на три 
с половиной порядка для Не+ (А1 и Pt) и на четыре порядка для 
ионов 0 2 (А1 и Pt). В этом отношении ВИЭ есть самое чувствитель­
ное явление по сравнению с такими вторично-эмиссионными про­
цессами, как катодное распыление и ионно-электронная эмиссия.

Для объяснения закономерностей процессов эмиссии вторичных 
ионов представляет интерес сравнить полученные данные с рас­
положением элементов в периодической системе, т. е. проследить
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Таблица 6.2. Значения токов вторичных ионов

Эле­
l+, 10-м A

Эле­
I+, 10"13A

мент
Ar+ He+ 02+

мент
Ar+ He+ 0 2+

Lu 55,3 9,33 95,6 Cr 1,67 6,18 138
Mg 24,6 18,8 208 Fe 1,66 1,90 49,7
Sc 22,2 115 1000 Rh 1,47 1,67 107,2
ть 19,6 12,0 107,5 Ru 1,46 2,26 94,2
А1 15,3 212 1835 Sm 1,34 8,25 115
Nb 15,2 5,20 100 Bi 1125 0,431 1,80
Er 12,4 8,70 82 Ni 1,08 1,02 15,7
Gd 10,6 6,56 73,6 Mo 1,05 7,38 135
Но 9,15 10,9 96,5 La 0,915 2,09 65
Hf 88,60 5,43 40,2 Ce 0,823 2,59 73,7
Y 6,15 30,2 262 Zr 0,756 7,38 132,5
V 5,77 38,7 1010 W 0,710 2,12 35,5

Dy 5,71 10,6 106,2 Та 0,596 3,32 26,5
Tm 4,51 27,8 101 Pt 0,382 0,051 0,31
Mn 4,31 2,79 59,5 Pb 0,230 3,45 4,53
Yb 4,27 11,4 123,5 Cu 0,227 0,656 4,97
Ti 3,66 16,7 405 Ag 0,181 0,319 0,807
Be 3,37 33,3 812 Pd 0,148 0,105 7,4
In 3,34 63,7 217 Zn 0,145 0,354 2,76
Co 3,20 0,953 25 Sn 0,070 0,572 2,13
Pr 2,46 9,85 103 Au 0,045 0,059 0,24

Nb 2,16 12,3 148 Cd 0,040 0,055 0,408
Re 2,14 8,21 108

зависимость K t от атомного номера z. На рис. 6.5 приведены зави­
симости логарифма относительной интенсивности lg ( /+/ /Fe) =  
=  l g Z -отн от z для исследованных металлов при бомбардировке 
ионами Аг+, Не+ или Oj. В качестве условного эталона взято же­
лезо. Анализ этих данных позволяет установить определенную 
периодическую зависимость K t от атомного номера элемента, ха­
рактер которой несколько изменяется с сортом первичных ионов.

Для ионов О2 отмечается практически линейное (в полулога­
рифмической шкале) уменьшение коэффициента ВИЭ в ряду 
Зй-переходных металлов (исключая ванадий).

Для понимания механизма ионизации важно также установить 
зависимость K t от некоторых параметров, характеризующих свой­
ства массивного материала и изолированных атомов, покидаю­
щих мишень в результате распыления. В качестве основных па­
раметров были выбраны работа выхода электрона ср, плотность 
электронных состояний на уровне Ферми N (Ef), энергия меж-
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Рис. 6.5. Зависимость относительных 
коэффициентов вторичной ионной 
э м и с с и и  от атомного номера элемента
Бомбардировка ионами Аг+, Не+, Ог+, 
8 кэВ

Рис. 6.6. Зависимость плотности 
электронных состояний на поверх­
ности Ферми для металлов I,  I I ,  I I I  
больших периодов от числа внешних 
d +  s электронов в атоме

3 4 3  3 7 8 3 ffl(d+s}%wlm
I  Sc Ть V  О  Mn Fe Со Ni Си
Ж X Zr» N6 Мо Тс Ru Rh Pd flg
Ш La Hf Ta W Re Os I r  Pt flu
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атомной связи Н , энергия ионизации свободного атома Vt и сред­
няя энергия распыленных частиц Е. Анализ сделан для ионов Аг+.

Совместное рассмотрение полученных результатов с данными 
[52] показало, что если между работой выхода и К \  трудно уста­
новить взаимно-однозначное соответствие, то характер изменения 
интенсивности ВИЭ с увеличением атомного номера хорошо согла­
суется с изменением обратной величины энергии ионизации i/V i. 
Однако изменение только одного этого параметра, хотя и весьма 
важного, не объясняет все особенности зависимости K t =  /  (z). 
Например, в группе элементов Sc, Y, La уменьшается эмиссия 
вторичных ионов, тогда как значения Vt и ср для них практически 
одинаковы.

В связи с тем, что в некоторых моделях механизма ионизации 
обращают внимание на важность такого параметра, как плотность 
электронных состояний на уровне Ферми, можно сопоставить ха­
рактер зависимости N (Ер) для d-переходных металлов от полного 
числа внешних d +  s электронов с периодичностью К \  (2). Зави­
симость для N (Ер) взята из [53] и показана на рис. 6.6. Установ­
лено, что изменение интенсивности ВИЭ в периодах в случае 
ионов Аг+ качественно хорошо согласуется с ходом кривой N(E f), 
причем уменьшение плотности N (Ер) в группах с ростом главного 
квантового числа’ соответствует падению интенсивности эмиссии. 
Эти данные подтверждают важность учета влияния данного пара­
метра на вероятностные процессы электронного обмена между по­
верхностью металла и отлетающей частицей.

Так как в ряде теорий катодного распыления вводится энергия 
межатомной связи, то можно сопоставить зависимость теплоты суб­
лимации Н от порядкового номера элемента z и К$ (z). Оказалось, 
что однозначного соответствия между изменением интенсивности 
ВИЭ и энергией связи нет. В то время как энергия связи в ряду 
элементов сначала увеличивается, а затем падает, коэффициент 
К \  имеет общую тенденцию к уменьшению с ростом порядкового 
номера z. Однако для элементов, входящих в одну группу, можно 
отметить четкую взаимосвязь между этими характеристиками. 
Для подгрупп IB, ИВ, II IB  K t является возрастающей функцией 
энергии связи, а для подгрупп IVB, I I I A - V IIA — убывающей 
функцией.

Таким образом, анализ зависимостей K t =  /  (z) показывает, что 
количество вторичных ионов нельзя связывать с действием одного 
какого-нибудь параметра. Необходимо учитывать совокупность 
факторов, степень влияния которых также не является постоян­
ной, а зависит от природы металла и первичного иона.

С учетом рассмотренных корреляций можно записать в общем 
виде

K t =  /  iv b Я, N (Ef )9 (Vt -  ф)] (6.8)
и подобрать явный вид функции, который будет удовлетворитель­
но аппроксимировать зависимость K t =  /  (z).
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Для ионов аргона имеем

где А =  1,73-1СГ7 эВ; В =  2 эВ"1.
Сопоставляя данные по энергетическим распределениям вторич­

ных ионов, приведенные выше, с изменением коэффициента ВИЭ 
от атомного номера мишени, можно заключить, что вероятность 
выбивания ионов прямо связана со средней энергией распыленных 
частиц. Следовательно, в эмпирической формуле (6.9) необходимо 
учесть этот параметр. В результате получим следующую формулу 
для относительного коэффициента ВИЭ:

EN (Е \
К отн =  7,7.10« ..ехр[—2 (Г t +  ОД#)]. (6.10)* г ф

Теперь можно объяснить некоторые особенности ВИЭ отдель­
ных элементов. Элементы группы I I I ,  имеющие один (п — 1) d- 
электрон (подгруппа IIIA ) или один тгр-электрон (подгруппа IIIB ), 
имеют малые значения Vt и Я, но высокую плотность состояний 
N (Ер). Поэтому эти элементы характеризуются высоким коэффи­
циентом Kt. Более высокая интенсивность ВИЭ элементов VA 
подгруппы V и Nb по сравнению с эмиссией элементов IVA под­
группы Ti и Zr также обусловлена более высокой величиной 
N (Ер) и уменьшением энергии ионизации.

При бомбардировке ионами Аг+ обнаружена аномально низкая 
эмиссия для палладия. Это можно объяснить весьма высоким по­
тенциалом ионизации атомов палладия, связанным, по-видимому, 
с заполнением 42-оболочки за счет отсутствия 55-электронов. Рез­
кое повышение эмиссии Re по сравнению с эмиссией W также обус­
ловлено уменьшением энергии связи внешнего электрона с атомом 
(или еще более сильным уменьшением параметра (Vt — ф) и уве­
личением плотности состояний N (Ef)).

Установлена также аномально высокая эмиссия ионов гафния 
в IVA-подгруппе элементов. Это связано с аномально низким зна­
чением энергии ионизации и энергии сублимации Н, которые, ви­
димо, и играют доминирующую роль в процессе ионизации.

Для ионов Аг+ самую высокую интенсивность эмиссии вторич­
ных ионов имеет лютеций. Этот элемент характеризуется полно­
стью достроенной 4/-оболочкой с одним 5й-электроном и высокой 
плотностью электронных состояний на уровне Ферми. Кроме того, 
он имеет самый низкий потенциал ионизации. Важно отметить, что 
для этого элемента K t из поверхностных окисных соединений 
ниже, чем из чистого металла. Следовательно, высокая эмиссия 
ионов Lu+ не может объясняться влиянием окисления за счет ки­
слорода остаточного газа.

Исследование 13 лантанидов с целью установления влияния за­
полнения внутренней 4/-оболочки не показало какой-либо стро­

ЯГотн =  А ехр l- В  (Vt +  0,1 Я)], (6.9)
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гой зависимости от атомного номера. Можно лишь отметить, что 
при бомбардировке ионами Аг+ изменение К$ (z) качественно со­
гласуется с изменением в этом ряду энергии межатомной связи. 
Сравнивая изменение интенсивности ВЙЭ лантанидов в зависимо­
сти от z для ионов разных газов, нашли, что переход от Аг+ к Не+ 
и 0 £ приводит к уменьшению амплитуды «пульсаций» коэффициен­
та КЬ а уровень средней интенсивности повышается.

Как видно из табл. 6.2, для большинства элементов переход 
к ионам Не+ дает более высокие значения ионных токов по сравне­
нию с ионами Аг+. Учитывая, что коэффициент распыления для 
ионов Не+ много меньше, можно сделать вывод о высокой степени 
ионизации частиц, распыленных более легкими ионами.

6.7. Зависимость коэффициента ионизации 
от материала мишени

Коэффициент ионизации pt» характеризующий вероятность того, 
что часть распыленных частиц покинет поверхность в заряженном 
состоянии, можно определить с помощью простого соотношения

р4+ =  K\!S. (6.11)
Следовательно, для экспериментального определения этого пара­
метра необходимо измерять не только коэффициент ВИЭ, но и 
знать величину коэффициента распыления. В связи с тем, что коэф­
фициенты К \  и S чрезвычайно чувствительны к эксперименталь­
ным условиям и не могли быть измерены в одном эксперименте на 
одной и той же мишени, имеющиеся в литературе данные по pt 
весьма малочисленны и противоречивы. Тем не менее было уста­
новлено, что коэффициент ионизации для металлов является чрез­
вычайно малой величиной (1СГ2 — 1СГ5).

Для более глубокого понимания природы ВИЭ представляет 
интерес совместное рассмотрение процесса распыления и иониза­
ции выбиваемых атомов.

Общие закономерности процессов распыления поверхности 
твердых тел ионными пучками (или катодного распыления) изуче­
ны достаточно подробно и освещены в ряде монографий [14, 15]. 
Установлено, что коэффициент распыления зависит от ряда пара­
метров: энергии и массы, атомного номера бомбардирующего иона.; 
угла его падения на поверхность мишени; массы, атомного номера 
и энергии связи в кристаллической решетке атомов мишени; со­
стояния и температуры мишени.

В многочисленных работах по катодному распылению показано, 
что структура электронных оболочек бомбардирующих ионов 
и атомов мишени, а также их заряд оказывают большое влияние 
на результаты взаимодействия иона с атомами, а следовательно, 
и на величину S. Максимальным распыляющим действием обла­
дают ионы с заполненной d-оболочкой и ионы инертных газов, 
у которых имеется заполненная /ьоболочка с шестью электронами.
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Минимальное действие оказывают ионы элементов с двумя элек­
тронами на внешней орбите (Не+) и протоны.

Изменение коэффициента распыления с увеличением атомного 
номера вещества изучалось в довольно широком диапазоне энер­
гий (от 100 эВ до 45 кэВ) и масс ионов. Однако систематических ис­
следований такого рода, выполненных на большом числе объектов 
в одних экспериментальных условиях, соответствующих МСВИ, 
чрезвычайно мало. Систематические измерения коэффициентов 
распыления для большого числа металлов при бомбардировке 
мишеней ионами Аг+ с энергией 8 кэВ под углами 0 и 60°, отсчи­
тываемых от нормали к поверхности мишени, выполнены в рабо­
те [45].

На рис. 6.7 показано полученное изменение коэффициента S 
с возрастанием атомного номера z. Общий характер зависимости
S (z) хорошо согласуется с другими исследованиями. Естественно, 
что абсолютные значения S не совпадают. Важно отметить, что 
коэффициент распыления есть периодическая функция порядково 
го номера металла и в отличие от К \  он менее чувствителен к при­
роде материала мишени (различие между минимальным и макси­
мальным значениями составляет около одного порядка).

Для описания процессов распыления в исследуемом диапазоне 
энергий широко используются каскадные теории [54]. В соответст­
вии с этими теориями бомбардирующая частица, многократно рас­
сеиваясь в изотропной среде, создает группу атомов отдачи, кото­
рые, в свою очередь, взаимодействуют с другими атомами мишени, 
передавая им часть своей энергии. Развитие каскада прекра­
щается после того, как энергия частиц уменьшается до нескольких 
электронвольт, т. е. до меньших значений, чем необходимо для 
смещения атомов из их положений в узлах кристаллической ре­
шетки. Если в результате распространения каскада поверхност 
ные атомы получают энергию, превышающую их энергию связи 
(А) и соответствующий импульс, то они покидают поверхность, 
т. е. происходит процесс распыления.

Сравнивая зависимости от z коэффициентов распыления и вто­
ричной ионной эмиссии, можно отметить важную закономерность, 
состоящую в том, что в большинстве случаев они имеют взаимно 
противоположный ход. Это значит, что труднораспыляемые эле­
менты имеют более высокие коэффициенты ВИЭ. Исходя из соот­
ношения pt =  K lJS , можно заключить, что при этом растет коэф­
фициент ионизации, т. е. эффективность образования ионов из рас­
пыляемых частиц. Этим еще раз подтверждается взаимосвязь 
явлений при ионной бомбардировке.

Одним из параметров, действующих противоположным обра­
зом в процессе распыления и ионизации, является энергия связи 
атомов поверхности мишени [44, 55].

Коэффициент распыления зависит от энергии связи поверхност­
ных атомов А ив первом приближении обратно пропорционален А .

Согласно квантовомеханической модели механизма ВИЭ Шрое-
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ра и др. [44], коэффициент ионизации пропорционален А 2. Коэффи­
циент эмиссии можно определить по формуле

A6/tS (0)К \ =  0,231 (6.12)
аМ'1г(У{— ф)3 '

В результате совместного рассмотрения моделей распыления Зиг­
мунда и механизма ионизации Шроера и др. [43, 45] получена фор­
мула для коэффициента ионизации

Pt =0,231 £ '  (6.13)
аМ ' {Vi — ф)

где а — «толщина» поверхности; М  — атомная масса; F* — по­
тенциал ионизации; ф — работа выхода.

Результаты вычисления с помощью данного уравнения при­
ведены на рис. 6.8. Можно отметить хорошее функциональное со­
ответствие расчетных и экспериментальных зависимостей р + от 
атомного номера металла.

Сопоставление значений S и в ряду элементов показывает, 
что, несмотря на увеличение потока распыленных атомов, эффек­
тивность ионизации с ростом атомного номера уменьшается. Важ­
но еще раз подчеркнуть, что труднораспыляемые металлы облада­
ют большей эффективностью ионизации.

Рассмотрим более подробно влияние природы первичного иона 
на коэффициент ионизации. Как показал обзор существующих мо­
делей механизма ВИЭ [1, 2, 55], во всех квантовомеханических мо-

4 * a m /ион
Рис. 6.7. Коэффициенты рас- 
пыления металлов, бомбарди­
руемых ионами Аг+ с энергией 
8 кэВ под углом 60° к  нормали /0

Рис. 6.8. Зависимость коэф­
фициента ионизации p t от 
атомного номера мишени 
1 — эксперимент; 2 — расчет
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Таблица 6.3. Средние скорости (t?, 104, м/с) распыленных ионов

Первичный
ион

Элемент

А1 T i Mn Ni Си Sn Та Ай

Аг+ 1,51 1,3 1,46 1,02 0,9 0,59 0,66 0,4
Не+ — 1,62 1,65 1,21 1,37 1,3 1,09 0,56
о.+ 3,95 — 4,09 — — — 1,5 0,78

делях в формулах для вычисления коэффициентов ионизации |3| 
фигурирует величина средней скорости распыляемых частиц, 
причем с ростом последней так или иначе увеличивается вероят­
ность ионизации этих частиц. Другие параметры, через которые 
могло бы проявиться влияние природы ионов разной массы (для 
инертных газов), в теориях не приводятся. Рассмотрим с этих по­
зиций экспериментальные данные.

В работе [56] были измерены средние энергии Е распыленных 
атомов при бомбардировке различных металлических мишеней 
ионами инертных газов разной массы (Ne, Аг, Кг, Хе). Было пока­
зано, что с уменьшением массы первичного иона значения сред­
них энергий увеличиваются. Результаты расчета средних скоро­
стей вторичных ионов, выполненного на основе анализа спектров 
энергетического распределения вторичных ионов при бомбарди­
ровке металлов ионами Не+, Аг+ и Oj, приведены в табл. 6.3, 
из которой видно, что средние скорости вторичных ионов при бом­
бардировке ионами Не+ оказываются выше, чем при бомбардиров­
ке ионами Аг+. Это увеличение скорости вторичных частиц может 
быть связано с тем, что значительную роль в распылении играют 
ионы Не+, отражённые от второго или третьего атомного слоя бо­
лее тяжелых по сравнению с атомами гелия атомов кристалличе­
ской решетки. Такой эффект был обнаружен, например, при бом­
бардировке металлов протонами [57]. Согласно теории переноса 
[54], распыленный атом получает энергию в результате однократ­
ного парного соударения. Следовательно, обратно рассеянный 
ион Не+, потеряв в поверхностном слое малую часть энергии, мо­
жет выбить поверхностный атом, сообщив ему значительный им­
пульс. Отражение более тяжелых ионов Аг+ гораздо меньше, и 
распыление происходит главным образом за счет развития каскада 
атом-атомных столкновений.

На рис. р.9 в логарифмических координатах построена зависи­
мость усиления вероятности ионизации |3(не+)/Р(Аг+) при бомбарди­
ровке металлов ионами Не+ по сравнению с ионами Аг+ от отноше­
ния скоростей распыленных ионов #(не+)/̂ (Аг+;. Прямая линия соот­
ветствует теоретической функции (Р(Не+)/Р(Аг+)) =  (^(Н е+ )/^ (А г+ ))2’ 5- 
Как видно из рисунка, увеличение вероятности ионизации при 
бомбардировке ионами Не+ достаточно хорошо объясняется для
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Рис. 6.9. Зависимость повышения вероятности ионизации, P(jje+) I Р(Аг+) от 
отношения скоростей распыления ионов *>(це+) I ^(Аг+)

Рис. 6.10. Зависимость отношения коэффициентов ионизации Р(0+) I Р(АГ+) 
от отношения теплоты образования окисла к  теплоте сублимации ЛH JA

некоторых металлов возрастанием скорости распыленных ионов, 
что согласуется с теоретическими зависимостями р+ ~  vn, где 
п ^  2,5. Однако для таких металлов, как Та и Ай, п =  4 и 3,5 со­
ответственно. Следовательно, для этих металлов рост скорости час­
тиц не является определяющим в повышении вероятности иониза­
ции при бомбардировке ионами гелия. Дополнительным фактором 
в этом случае может служить увеличение неупругих потерь, при­
водящих к большому числу перевозбужденных частиц, являющих­
ся источником вторичных ионов [58, 59].

При бомбардировке ионами Не+ вероятность неупругих потерь, 
а следовательно, и выход возбужденных атомов будут выше по 
сравнению с более тяжелыми ионами аргона. Согласно некоторым 
моделям ионизации это обстоятельство приводит к более интенсив­
ной эмиссии вторичных ионов, что, видимо, и наблюдается для 
Ti, Ай и Та.

Рассмотрим некоторые эффекты, связанные с бомбардировкой 
металлов ионами 0£. В этом случае основным фактором усиления 
ВИЭ является, конечно, окисление поверхности. Существенную 
роль будет также играть образование в области максимальной кон­
центрации имплантированного кислорода ионных связей типа 
Me—О.

На рис. 6.10 приведена зависимость Р(Ь)/Р(АГ) от отношения теп­
лоты образования окисла к теплоте сублимации металла AHJA 
(в логарифмических координатах). Видно, что эта зависимость 
для металла с высоким сродством к кислороду (AHJA 1) доста­
точно хорошо описывается функцией P(t»/P(Ar) =  *1,э (АН/А)1*6.
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Сопоставление этой функции с формулой Шроера показывает, что 
усиление эмиссии при бомбардировке 0£ по сравнению с Аг+ 
обусловлено увеличением энергии связи в результате окисления 
поверхности, т. е. переходом от металлической к более сильной 
ионной связи. При этом степень усиления эмиссии оказалась до­
вольно близкой к предсказываемой теорией квадратичной зависи­
мости от энергии связи (в дальнейшем этот вывод подтвердился при 
использовании массивных окислов [60]). Кроме того, вклад в уси­
ление эмиссии вносит также увеличение скорости распыления по 
сравнению с ионами аргона, которое характеризуется множителем 
е1>9 и соответствует отношению (^о-ме/^Аг-ме)1’9-

Интересно также отметить, что обнаруженная корреляция 
Р(0)/Р(Аг) и АН 0/А позволяет предположить преимущественное 
образование при бомбардировке ионами кислорода того или иного 
типа окисла (например, T i20 3, а не ТЮ или ТЮ2). При бомбарди­
ровке ионами 02 элементов с малым сродством к кислороду (Ni, 
Си, Ай) окисление поверхности не будет играть решающей роли 
в усилении эмиссии (АН 0/А<^ 1). В этом случае доминирующими 
факторами будут те же, что и при бомбардировке ионами Не+. 
Средняя скорость распыленных ионов для 02 заметно выше, чем 
для Аг+. Кроме того, меньшая относительная масса кислорода 
и большая скорость (У(о)Л>(аг) =  1,6) ионов 0 2 приведут к боль­
шим неупругим потерям, роль которых отмечалась выше.

Таким образом, можно заключить, что природа первичных 
ионов играет важную роль в изменении вероятности ионизации 
распыленных атомов. При этом следует учитывать процессы, свя­
занные как с развитием каскада и передачей импульса, так и с 
электронным возбуждением в кристаллической решетке мишени.

6.8. Особенности эмиссии полиатомных ионов
В масс-спектре вторичной положительной эмиссии находятся, 
как правило, ионы следующего происхождения: вещества мишени; 
объемных загрязнений материала мишени; той же природы, что 
и ионы первичного пучка; молекул и осколков молекул, находя­
щихся на поверхности мишени химических соединений; молекул 
или осколков молекул, адсорбированных на поверхности мишени. 
Если измерения выполняются в условиях высокого или сверхвы­
сокого вакуума и обеспечивается чистота поверхности, то масс- 
спектр состоит из одно атомных одно- или многозарядных ионов 
и полиатомных ионов атомов мишени.

Установлено, что для переходных металлов первого большого 
периода интенсивность эмиссии комплексных ионов монотонно 
понижается с увеличением числа атомов в ионах типа Ме^. В ра­
ботах [61—64] отмечается, что для таких металлов, как Zr, Мо. 
Та, W, Nb и Си, отношения К ^ е2/К ^ е больше единицы. Например, 
выходы ионов Nb2 в 2 раза превышают выходы одноатомных ионов. 
Авторы работы [63] предложили следующее объяснение наблюдае-
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п и Zn
а — е — типы конфигураций

мой закономерности. Если два возбужденных атома покидают 
поверхность в виде молекул, то их энергии возбуждения склады­
ваются. Поскольку энергии ионизации молекул незначительно 
отличаются от энергии ионизации изолированного атома, то в 
первом случае вероятность ионизации может оказаться выше, 
чем во втором. Этот эффект тем значительнее, чем выше вероят­
ность ионизации атомов, и не должен проявляться, например, 
для золота и меди, атомы которых имеют высокие значения энер­
гии ионизации.

Однако в работе [62] показано, что Kcu2JKcum+1 меняется в 
зависимости от п и эта зависимость носит периодический характер. 
Для объяснения механизма этого явления предложена модель, 
учитывающая влияние электронной структуры материала мише­
ни, а также влияние характеристик эмиттируемого комплекса
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на вероятность его ионизации. Суть этой модели заключается 
в следующем. Энергия распада комплекса может быть выражена 
как разность между обменной электронной энергией, получаемой 
при сближении атомов из бесконечности до размеров комплекса, 
и кулоновской энергией отталкивания ядер. Количество связей 
Zn для пар атомов, находящихся друг от друга на минимальном 
расстоянии d, можно подсчитать, используя рис. 6.11, где пока­
зано возможное количество конфигураций N (п, Zn) для одина­
ковых п и Zn. Получены следующие выражения, определяющие 
кулоновскую энергию взаимодействия ^  при образовании ионов 
Cui:

%+с =  - E j  +  ( п -  1)(о+ +  К  +  |Г, (6.14)
где Ej — энергия, необходимая для отрыва внешнего 5-электрона; 
со+ и — интеграл перекрытия; К  — параметр, учитывающий 
конфигу р ацию комплекс а.

Для вычисления энергии молекулярных уровней использова­
но приближение, предложенное в [65]. При расчете кулоновской 
энергии отталкивания считается, что она пренебрежимо мала 
для атомов, отстоящих на расстоянии больше, чем <2, и пропор­
циональна числу Zn для близлежащих атомов. Согласно (6.14) 
в предположении независимости о+ и |3+ от п и конфигурации 
кластера максимальное значение $с соответствует максимальному 
значению К . Поэтому из всех предложенных конфигураций (см. 
рис. 6.11) наиболее стабильными являются те, для которых К  
наибольшее. В частности, при одинаковом п полиатомный ион с 
большим числом связей Zn может оказаться менее стабильным, 
если его конфигурация не соответствует максимальному значе­
нию К .

При вычислении энергии взаимодействия можно ограничиться 
изучением только сильных связей внешних d-электронов. При 
этом влияние d-электронов на стабильность комплекса, проявляю­
щееся при высоких значениях п, считается незначительным. Та­
ким образом, предлагаемая модель не предназначена для точного 
определения геометрических характеристик стабильных форм 
ионов для каждого значения п. Однако с помощью предложенного 
подхода можно оценить стабильность той или иной формы, или, 
другими словами, оценить вероятность «выживания» эмиттируе- 
мых ионов.

Так как вероятность ионизации распыленного комплекса за­
висит от энергии его ионизации А£, в работе [67] был сделан так­
же расчет этого параметра для объяснения периодической зави­
симости Кц^у Энергия ионизации вычислялась как разность 
между энергией последнего заполненного уровня и нулевой энер­
гией. Оказалось, что зависимость Кцп) изменяется в той же после­
довательности, что и зависимость от п величины (—Д^). Согласно 
представлениям, развитым в работах [66—68], это означает, что 
вероятность ионизации и стабильность комплексов, характери­
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зующихся нечетными значениями п, выше, чем ионов с четными 
индексами. Данная теория объясняет также монотонный характер 
спадания интенсивности эмиссии полиатомных ионов с увеличе­
нием тг, экспериментально установленный для переходных метал­
лов первого большого периода [69] и легких элементов (Li и 
Be) [70].

Отметим, что эмиссия полиатомных и молекулярных ионов 
является наименее изученной областью и представляет собой 
важную самостоятельную задачу, решение которой открывает но­
вые уникальные возможности применения явления ВИЭ для изу­
чения твердых тел.

6.9. Влияние окисления образцов на ВИЭ

После того как во многих лабораториях обнаружили высокую 
чувствительность явления ВИЭ к состоянию поверхности и зави­
симость от вакуумных условий, были выполнены систематические 
исследования влияния воздействия на мишень различных газов. 
Обзор этих работ дан в монографии [1]. Наиболее сильное влияние 
на выход вторичных ионов оказывают процессы хемосорбции кис­
лорода и окисления. В результате исследования влияния пар­
циального давления кислорода на закономерности ВИЭ было раз­
вито целое направление по применению этого явления для иссле­
дования взаимодействия газов с поверхностью твердых тел. Была 
предложена модель так называемой химической эмиссии, объяс­
няющая существенное увеличение величины К \  в результате воз­
действия 0 2 [46, 71, 72].

Следует отметить, что влияние окисления сильно проявляется 
в кинетических зависимостях тока вторичных ионов, т. е. в из­
менении его величины за время бомбардировки поверхности мише­
ни ионами инертных или активных газов.

Рядом исследователей было показано, что интенсивность эмис­
сии вторичных ионов существенно изменяется в процессе бом­
бардировки и принимает стабильные значения только после опре­
деленного времени распыления поверхности. В работе [73] это 
было продемонстрировано на примере алюминиевой мишени, а в 
работе [74] — на примере железа.

В нашей лаборатории было проведено систематическое изуче­
ние влияния физико-химического состояния на кинетику ВИЭ 
на большом числе объектов, бомбардируемых ионами аргона и 
кислорода. Основным средством изменения физико-химического 
состояния поверхности исследованных металлов служили конт­
ролируемые процессы окисления и адсорбции при комнатной 
температуре и доза ионной бомбардировки. Создание окисных 
пленок толщиной в несколько десятков ангстрем на воздухе осу­
ществляли по известной методике [75]. Влияние чистого кислорода 
исследовали с помощью напуска в вакуумную камеру газа при 
определенном давлении. Физико-химическое состояние поверх-
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ности контролировали методами оже-электронной спектроскопии 
и спектроскопии потенциалов появления.

Как отмечалось выше, ток вторичных ионов существенно зави­
сит от степени покрытия поверхности молекулами кислорода или 
ее окисления. Эта закономерность наиболее четко проявляется 
при записи кинетических кривых К \  (т) в процессе бомбардиров­
ки окисленной поверхности.

Исследование кинетики ВИЭ позволяет надежно установить 
условия получения стабильных значений тока вторичных ионов. 
Кроме того, такое исследование представляет и самостоятельный 
интерес с точки зрения возможности применения ВИЭ для изу­
чения процессов окисления и адсорбции с использованием срав­
нительно высоких плотностей ионных токов. Кинетику ВИЭ изу­
чали в зависимости от сорта материала мишени, плотности тока 
ионов аргона /о и дозы экспозиции D образца в атмосфере кисло­
рода при различных давлениях р .

Благодаря наличию на исходной поверхности образцов окис- 
ного слоя в начальный момент ионной бомбардировки наблюда­
ется, как правило, резкое возрастание интенсивности ионного то­
ка (окисный пик). По мере распыления окисного слоя интен­
сивность эмиссии уменьшается. Через определенное время тС1Г 
интенсивность вторичного ионного тока уже не изменяется,, что»
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соответствует динамическому равновесию между скоростью ад­
сорбции остаточного газа на поверхности и скоростью его удале­
ния под действием ионной бомбардировки.

Если при достижении тст перекрыть ионный пучок на неко­
торое время, то кинетическая зависимость (т) будет опреде­
ляться воздействием на поверхность кислорода остаточной атмо­
сферы (адсорбционный пик).

На рис. 6.12 приведены основные типы кинетических кривых, 
полученных при бомбардировке разных металлов ионами Аг+, 
Не+ и 0 2 при постоянной плотности тока/о =  1»5 мА*см-2. Наи­
более часто встречаются кривые типа А. Такой вид кривой типи­
чен для первичных и адсорбционных пиков при бомбардировке 
ионами Аг+ элементов с высоким сродством к кислороду (Sc, Ti, 
V, Cr, Nb, Mo, Та, некоторые лантаниды), а также для адсорб­
ционных пиков при бомбардировке ионами Не+ мишеней из Та, 
Mg, Al, Mn, некоторых лантанидов. При бомбардировке ионами 
О2 кривые типа А встречаются реже (Mg, Fe, Со, Та). Кинетиче­
ские кривые рассматриваемого типа отличаются быстротой про­
текания переходного процесса, т. е. малыми значениями тст (9 — 
40 с).

Кинетические зависимости типа Б получены при бомбарди­
ровке Al, Y, In, Ti и лантанидов ионами Ar+, a Be, Mg, Sc и V — 
ионами Не+. Величина тст для этого случая имеет значения от 
45 до 115 с и обусловлена малой скоростью распыления прочных 
окислов. Для первичных ионов 0 2 типичны кривые типа В с боль­
шим временем нарастания и спадания ионного тока.

Кинетическая кривая типа Г представляет собой суперпози­
цию кинетических кривых А и Б и наблюдается обычно при бом­
бардировке ионами Не+ элементов с высоким сродством к кис­
лороду. При этом острый всплеск (типа А) обусловлен эмиссией 
из тонкого, сформированного за время экспозиции слоя, а после­
дующее спадание интенсивности (типа Б) связано с наличием 
неразрушенного до конца окисла.

В том случае, когда вероятность ионизации при распылении 
окисла ниже по сравнению с чистым элементом, наблюдаются 
зависимости типа Д и Е. Кинетика типа Д наблюдается в началь­
ный момент бомбардировки ионами Аг+ мишеней из Hf и W, после 
длительной бомбардировки ионами Не+ мишеней из Ru и для 
системы 02—Мп. Поверхностный пик типа Е характерен для 
Lu, бомбардируемого ионами Аг+, и для Sc, La, Cd, Nd, Sm при 
бомбардировке ионами 02. Адсорбционный пик типа Е встреча­
ется при бомбардировке Ag ионами Аг+ и Cu, Zn, Pd, Cd ионами Не+.

Поверхностный пик отсутствует для элементов с высоким срод­
ством к кислороду при бомбардировке их ионами 02.

Если на поверхности металла образуется плохо распыляемое 
соединение, эмиссия из которого ниже, чем из самого металла, 
имеет место кинетика типа 3 (Zn, Zr, Hf, Pt на Ar+; Ag, Hf, W, 
Au — на He+; Zn, Au — на 02).
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Анализ большого числа кинетических зависимостей ВИЭ позво­
лил установить периодическую зависимость относительной высоты 
пика h =  (/дик — /ст)//ст от атомного номера элемента, бомбар­
дируемого ионами Аг+. Величина поверхностного пика уменьша­
ется до нуля с ростом атомного номера в пределах больших пе­
риодов. В группах также отмечается уменьшение этого параметра.

С точки зрения надежности анализа ионов объемного проис­
хождения представляет интерес остановиться на природе адсорб­
ционных пиков, которые появляются при повторной бомбарди­
ровке поверхности мишени. Этот пик — результат адсорбции 
остаточного кислорода на очищенной предварительной бомбарди­
ровкой поверхности мишени. При равных условиях интенсивность 
этого пика зависит от свойств материала мишени и парциального 
давления кислорода в вакуумной камере. Энергия связи Е хемо- 
сорбированного газа, имеющего сродство к электрону S, опреде­
ляется формулой [14]

Е =  (S — (р)е +  е2!Ы. (6.15)
Увеличение работы выхода электрона в ряду элементов при­

водит к уменьшению энергии связи и, следовательно, энергии 
адсорбции. Поэтому наибольший адсорбционный пик дают эле­
менты с высоким сродством к кислороду и малой работой выхода.

Однако в рассматриваемом случае не принято во внимание 
влияние предварительной бомбардировки поверхности ионами 
инертного газа на процесс адсорбции. В работе [76] было установ­
лено, что внедрение ионов инертных газов существенно влияет на 
отношение металлов к окислению в атмосферных условиях.

С учетом этого наблюдения затем было исследовано влияние 
дозы облучения D Q ионами Аг+ и Не+ на работу выхода электро­
нов и величину поверхностного и адсорбционного пиков [77—79].

Установлено, что изменение работы выхода в зависимости от 
дозы облучения характеризует процесс очистки поверхности, 
завершение которой совпадает с установлением стабильного зна­
чения К \. Дальнейшее увеличение дозы облучения не приводит 
к изменению еср, характеризующей чистый элемент [80].

Глава седьмая

А П П А Р А Т У Р А  Д Л Я  МСВИ

7.1. Ионные источнцки
Любое устройство для масс-спектрометрии вторичных ионов со­
держит источник первичных ионов, вакуумную камеру, в кото­
рой размещают исследуемые объекты, масс-анализатор и детек­
тор вторичных ионов. Параметры источника первичных ионов во 
многом определяют характеристики конкретного прибора и круг
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решаемых задач. Идеальный ионный источник должен иметь вы­
сокую яркость, давать однородный по составу пучок ионов с ма­
лым разбросом по энергии, легко регулируемую и постоянную 
по сечению пучка плотность ионного тока, должен быть эконо­
мичным с энергетической точки зрения и с точки зрения расхода 
рабочего вещества, а также должен работать при возможно более 
низком давлении, чтобы не ухудшать вакуумные условия в ка­
мере исследуемого образца.

В большинстве типов ионных источников отбор ионов произ­
водят из плазмы, полученной тем или иным способом в ограни­
ченном объеме, наполняемом рабочим веществом в газо- или паро­
образном состоянии. Поэтому свойства получаемого ионного 
пучка тесно связаны со свойствами плазмы, как таковой, свойст­
вами границы плазмы, где производят отбор ионов, и со свойст­
вами вытягивающего промежутка, в котором происходит первич­
ное формирование пучка.

Вопросам работы ионных источников различных типов посвя­
щено несколько монографий [1, 2] и обзоров [3—6], однако рас­
смотренные в них источники в основном предназначены для ра­
боты в различных ускорительных устройствах, в которых вели­
чина ионного тока должна быть большой, а диаметр пучка по 
понятиям МСВИ играет второстепенную роль.

В известных реализованных масс-спектрометрах вторичных 
ионов, ионных масс-спектральных микроскопах и ионных зондах 
использовался ряд различных типов ионных источников. Наибо­
лее часто применялись радиочастотные источники [7—9], источ­
ники типа Деннинга и дуоплазмотроны с горячим и холодным ка­
тодами [10—21].

Все основные типы ионных источников, применяемых в МСВИГ 
показаны на рис. 7.1 и 7.2, на которых применены единые обо­
значения: газовый поток показан сплошной стрелкой; ионный 
пучок — штриховой стрелкой; магнитомягкие материалы — редкой 
штриховкой, немагнитные материалы — густой штриховкой. 
Источники питания на рисунках обозначены следующим 
образом: VА — анодное напряжение или напряжение разряда; 
VE — вытягивающее напряжение; Vp — напряжение накала; VM — 
напряжение питания катушки магнита; VR — напряжение смеще­
ния; ВЧГ — высокочастотный генератор; FT — напряжение на 
промежуточном электроде; В — направление магнитного поля.

Высокочастотный источник (рис. 7.1, а) является простым и 
удобным для получения ионов легких газов. Плазма рабочего га­
за образуется в результате безэлектродного высокочастотного* 
разряда в диэлектрическом сосуде (в кварцевой или пирексовой 
колбе), в котором поддерживается вакуум 10*1 — 1 Па. Высоко­
частотный генератор мощностью 50—200 Вт с частотой 10—30 МГц 
обеспечивает формирование плотной плазмы, из которой через 
узкий канал вытягивают ионный пучок. На рисунке показаны два 
варианта включения вытягивающего напряжения.

Недостатком высокочастотного источника является прежде
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всего наличие сильных помех и наводок, осложняющих работу 
измерительного тракта вторичных ионов.

Источник Пеннинга с холодным катодом (рис. 7.1, б) также 
отличается простотой и имеет высокую надежность. В этом ис­
точнике кольцевой анод размещен между двумя катодами, в одном 
из которых имеется отверстие для вытягивания ионного пучка. 
Вся система помещена в продольное магнитное поле, вынуждающее 
электроны в разряде совершать движение по циклоидальным ор­
битам, что резко повышает степень ионизации рабочего газа и 
снижает рабочее давление. Применение постоянных магнитов 
и оптимизация геометрии электродов позволяют создать очень 
простой источник, в котором рабочее давление находится на 
уровне 10*~3—10~2 Па, а напряжение разряда одновременно яв­
ляется вытягивающим напряжением. В результате достаточно 
плотный для МСВИ пучок ионов с энергией 4—4,5 кэВ получают 
при наличии единственного высоковольтного источника питания 
и при потреблении энергии 4—5 Вт.

Источник Пеннинга с горячим катодом показан на рис. 7.1, в. 
В этом источнике в зависимости от включения источника VА реа­
лизуется либо режим осцилляции электронов между двумя като­
дами, либо режим прямого прохождения электронов с катода на 
анод. В режиме осцилляции вероятность ионизации увеличива­
ется, что дает более низкое рабочее давление, более высокую 
плотность выходного тока и более высокий КПД, но в то же вре­
мя приводит к большему разбросу ионов по энергии и к мень­
шему эмиттансу, чем в случае прямого прохождения. При прямом 
прохождении электронов ионы извлекаются через отверстие в 
электроде при потенциале анода, который, если не считать не­
скольких вольт анодного падения потенциала, находится под по­
тенциалом плазмы. В результате разброс ионов по энергии со­
ставляет несколько электронвольт.

Накаливаемый катод можно использовать для получения па­
ров рабочего вещества с целью получения ионов веществ, находя­
щихся при нормальных условиях в твердом состоянии.

При очень низких давлениях в камере источника вероятность
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образования плазмы невелика, и источник Пеннинга работает в 
режиме источника с электронным ударом.

Источник с электронным ударом (рис. 7.1, г) хорошо известен 
и широко применяется в масс-спектрометрии. В этом источнике 
поток электронов от накаливаемого катода направляется полем 
постоянного магнита и проходит через отверстие в анодную ко­
робочку. Электроны могут отражаться антикатодом для увеличе­
ния эффективной электронной плотности. Давление газа поддер­
живается в источнике очень низким, так что вторичной иониза­
ции не происходит, поэтому наблюдается линейная зависимость 
между давлением и выходным ионным током. Более того, по­
скольку плазма не образуется, можно увеличить вытягиваемый 
ионный ток с помощью выталкивающего электрода, помещенного 
внутри анодной коробочки и поддерживаемого под потенциалом 
VR. Ионные токи в этом источнике получаются в диапазоне 10~9— 
10~8 А, зато ионы имеют минимальный разброс по энергии и пу­
чок отличается высокой чистотой. Источники этого типа приме­
няются в сверхвысоковакуумных системах при дифференциальной 
откачке и используются при исследовании процессов на поверх­
ности.

Магнетронный источник (рис. 7.2, а) сходен по принципу 
действия с источником Пеннинга с накаливаемым катодом, но 
отличается устройством от последнего. В магнетронном источни­
ке катод выполняют в виде прямой нити или ленты, смонтирован­
ной коаксиально или почти коаксиально с цилиндрическим ано­
дом, закрытым дисками под потенциалом катода. Магнитное поле, 
параллельное оси анода, вынуждает электроны двигаться по спи­
рали, как в магнетроне, чем и обеспечивается высокая эффектив­
ность ионизации рабочего газа.

Плазмотронные источники (рис. 7.2, б—г) обеспечивают наи­
высшие плотности ионных токов и наивысшие яркости пучков из 
всех плазменных источников ионов. Простейший источник этого 
типа — уноплазмотрон (рис. 7.2, б). В нем повышение плотности 
плазмы достигается за счет геометрического контрагирования в 
коническом объеме промежуточного электрода. В этом объеме
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образуется плазменный пузырь, ограниченный двойным электри­
ческим слоем, причем обращенная наружу поверхность пузыря 
имеет сферическую форму, что обеспечивает фокусировку электро­
нов плазмы на выходном отверстии, чем и обусловлена высокая 
эффективность ионизации. Уноплазмотрон обычно рассматривает­
ся как предварительный шаг на пути создания дуоплазмотрона, 
однако простота этого источника, отсутствие магнитов, возмож­
ность использования в широком диапазоне температур делают этот

Рис. 7.3. Разброс по энергиям ионов, полученных из различных источников 
а — высокочастотный источник, емкостная связь, частота генератора 220 МГц, вытяги­
вающее напряжение 4,5 кВ ; б — источник Пеннинга, вытягивающее напряжение 3,0 кВ ; 
в — дуоплазмотрон

источник перспективным для использования в работе по МСВИ. 
Разброс по энергиям ионов, полученных из типичных источников, 
показан на рис. 7.3.

Широкое применение в различных устройствах для МСВИ в 
настоящее время получил дуоплазмотрон с горячим или холодным 
катодом (рис. 7.2, в, г), который имеет ряд преимуществ по срав­
нению с другими источниками ионов. К  этим преимуществам от­
носятся большая интенсивность ионного пучка, высокая газовая 
экономичность и возможность получения положительных, отри­
цательных и многозарядных ионов [1, 2, 22—29].

В дуоплазмотроне ионы вытягиваются по оси системы из 
плазмы дуги низкого давления, горящей между горячим или хо­
лодным катодом и анодом. Выходное отверстие просверлено в ано­
де по оси разряда в случае вытягивания положительных ионов. 
Для увеличения плотности плазмы и повышения степени иониза­
ции перед анодной диафрагмой разряд сильно концентрируется 
последовательно фокусирующим действием промежуточного элект­
рода и сильного аксиального магнитного поля, создаваемого маг­
нитной линзой, полюсными наконечниками которой являются 
анод и промежуточный электрод (рис. 7.2, я, г).

7.2. Масс-спектрометры
В качестве анализатора масс вторичных ионов можно использовать 
масс-спектрометры с секторным магнитным полем любого типа, 
в которых развертка по массам осуществляется без изменения уско­
ряющего напряжения, а масс-спектральное разрешение не хуже 
300. Следует отметить, что получение такого разрешения — не
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Таблица 7.1. Разрешение (на 10% высоты пика), необходимое для разделения 
элементов, углеводородов, многозарядных и полиатомных ионов

Массовое
число Дублет М /А М Массовое

число Дублет M /A M

27 С2Н 3-2 7 А1 642 14 Si2+—N 960
63 С5Н3—63Си 670 28 Si+— Fe2+ 2980

13В СюН12—138Ва 570 56 Si+2—Fe+ 2895
208 С15Н28- ^ Р Ь 866 53 28S i-30Si—Ni+ 3300
23В С17Н34—238 U 1100

простая задача, поскольку разброс вторичных ионов по энерги­
ям весьма значителен. Поэтому для исследований, требующих 
проведения измерений тяжелых ионов, необходимо применение 
масс-спектрометров с двойной фокусировкой — по массам и 
энергиям. Можно также применять масс-анализаторы, особеннос­
ти устройства которых делают их малочувствительными к разбро­
ду энергий вторичных ионов. Такими масс-анализаторами явля­
ются, например, квадрупольные и монопольные приборы.

Известные специализированные экспериментальные установки 
для МСВИ представляют собой, как правило, достаточно слож­
ные сооружения [7, 10—21, 30—36], однако многие задачи могут 
быть решены при использовании в качестве базы для создания 
установки серийных промышленных масс-спектрометров. Наибо­
лее подходящим для этой цели оказался простой и недорогой 
масс-спектрометр МИ-1305, на основе которого был создан ряд 
установок 137, 38].

В большинстве практических случаев для МСВИ достаточно 
применения масс-анализаторов с разрешением М /АМ  =  300 ч- 
-ч- 400. Однако при анализе объектов сложного состава, кластер­
ных ионов с большой массой и микропримесей необходимо при­
менение приборов со значительно более высоким разрешением 
с целью разделения возможных наложений ионов различных ти­
пов. В табл. 7.1 показано масс-спектральное разрешение, необ­
ходимое для разделения ионов элементов в диапазоне массовых 
чисел от 27 до 238 от ионов углеводородов, а также для разделе­
ния многозарядных и полиатомных ионов в диапазоне массовых 
чисел от 14 до 58.

Для осуществления МСВИ высокого разрешения, как правило, 
применяют классические схемы двойной фокусировки Маттау- 
ха — Герцога [15, 16, 32, 33]. Строго говоря, создание таких 
систем сводится к установке источников первичных ионов на иск­
ровые масс-спектрографы и введению соответствующей вытягиваю­
щей оптики для транспортировки вторичных ионов к входной ще­
ли масс-спектрографа. Поскольку искровые масс-спектрографы 
чрезвычайно сложны и громоздки, то их применение оправдано
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в случае постановки задач, решение которых более простыми 
средствами затруднительно или вообще невозможно.

В последнее десятилетие широкое распространение в МСВИ 
получили квадрупольные и монопольные масс-фильтры [39—41]г 
важной особенностью которых является относительная простота 
конструкции, допускающая применение их в сверхвысоковакуум­
ных системах, а также сравнительно слабое влияние разброса 
анализируемых ионов по энергии на масс-сцектральное разре­
шение. Эта особенность делает такие фильтры весьма привлека­
тельными для использования в исследованиях процессов ВИЭ. 
В обзоре Г. Либля [42] отмечается, что первый прибор с квадру- 
полем для МСВИ был создан Кроном в 1961 г. [43]. В 1967 г* 
появилось сообщение о создании в Лионе микроанализатора с 
квадрупольным масс-фильтром, а затем о применении квадруполя 
для анализа ВИЭ Макдональдом в Канберре. В 1970 г. Бенниг- 
ховен и Лобах построили прибор с квадруполем для МСВИ в 
сверхвысоком вакууме [44]. В 1972 г. нами было опубликовано 
описание масс-спектрометра вторичных ионов с монопольным 
масс-фильтром [9]. Затем Виттмаак и др. опубликовали описание 
своего прибора DIDA [20], а в 1973 г. Шуберт и Трэси описали 
прибор с квадруполем и энергоанализатором на половине цилинд­
рического зеркала, установленным перед квадруполем [45]. Пос­
ле этих работ появилось множество публикаций о применении 
квадрупольных масс-фильтров в экспериментальных и промыш­
ленных приборах (см. литературу в [42]), и в настоящее время 
этот тип анализатора можно без преувеличения считать главным 
в прикладной масс-спектрометрии вторичных ионов [46].

К  основным достоинствам квадруполя относится прежде всего 
возможность регулировать разрешение чисто электрическими сред­
ствами без механических подстроек. Важным преимуществом яв­
ляется линейная зависимость между массовом числом и амплиту­
дой приложенного постоянного напряжения U или переменного 
F, что позволяет легко индицировать шкалу масс. Отсутствие 
инерционных элементов в квадруполе позволяет осуществлять 
различные варианты быстрого сканирования по шкале масс, 
выбор нужных пиков в любой последовательности и т. д.

Поскольку в реальных приборах стержни квадруполя имеют 
конечную длину, то это сказывается на предельно возможном 
разрешении. Показано, что предельное разрешение реальных 
приборов R =  тг2/12,2, где п — число периодов переменного на­
пряжения за время нахождения иона в квадруполе. Отсюда сле­
дуют необходимость повышения рабочей частоты, применение 
достаточно длинных стержней и снижение энергии анализируемых 
ионов.

В современных квадруполях с высоким разрешением (до не­
скольких тысяч М/ДМ) и широким диапазоном масс (до 1000 
и более) применяются стержни длиной 250—300 мм, частоты 
1—5 МГц, напряжение V — 3 ч- 5 кВ при мощностях высоко­
частотных генераторов несколько сотен ватт.
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Рис. 7.4. Схема входных энергоанализаторов в МСВИ квадруполем
«  — непосредственный ввод ионов; б — 127-градус й цилиндрический конденсатор; 
в — половина цилиндрического зеркала; г — 90-градусное плоское веркало; д — 90-гра­
дусный! цилиндрический конденсатор; е — плоский конденсатор; 1 — первичный пучок; 
2 — мишень; з — энергоанализатор; 4 — квадруполь

Поскольку ионы разной массы имеют примерно одинаковую 
энергию eEz в z-направлении, то

п =  fL  (,ml2Eze)'l% (7.1)

где /  —- частота переменной составляющей; L — длина стержней; 
т  и е — масса и заряд иона соответственно. Поэтому максималь­
но достижимое разрешение увеличивается пропорционально мас­
се. В результате в масс-спектре, записанном при постоянной ско­
рости развертки, пики находятся на одинаковом расстоянии по 
всей шкале масс. Приборы же характеризуются величиной раз­
решения, отнесенного к массовому числу:

R =  КМ . (7.2)
В приборах среднего класса К  =  1,0 - г -1,2, в приборах высокого 
класса К  =  5 10.

Заметим, что работоспособность и параметры квадрупольных 
и монопольных приборов зависят от точности изготовления и юс­
тировки, которая должна осуществляться на уровне микронных 
допусков, а также от стабильности частоты и амплитуды питаю­
щих напряжений, где должна обеспечиваться погрешность не бо­
лее (100ДГ1.

В приборах для МСВИ с квадрупольными масс-анализатора- 
ми важным моментом является согласование параметров пучка 
вторичных ионов с входными параметрами квадруполя. Несмот­
ря на слабое влияние разброса вторичных ионов по энергиям, пу­
чок тем не менее приходится фильтровать, поскольку высокоэнер-
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гетический «хвост» тянется до сотен электронвольт, а это слишком 
много для квадруполя с высоким разрешением. С другой стороны, 
максимум энергораспределения вторичных ионов находится при 
10—20 эВ, т. е. ионы можно запускать в квадруполь прямо с на­
чальными энергиями, без ускорения. Это, конечно, снижает эф­
фективность сбора вторичных ионов и чувствительность измере­
ний, но многие авторы предпочитают простоту устройства чувст­
вительности, поэтому перед квадруполем устанавливают простой 
фильтр энергий и часто этим ограничиваются (рис. 7.4).

Типичной установкой для МСВИ с квадруполем является про­
мышленный прибор DIDA (дифференциальный послойный ана­
лизатор) [20, 21, 47], схема которого показана на рис. 7.5. В этом

приборе высокоэнергетические вто­
ричные ионы отфильтровываются 
простым параллельным конденсато­
ром 7, что способствует повышению 
разрешения масс-фильтра.
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Рис. 7.5. Схема прибора DIDA
1 — ионный источник; 2 — изолятор; 3 — входная диафрагма; 4 — окно для наблюде­
ния; 5 — вакуумная камера; 6 — держатель образцов; 7 — конденсатор для энергоана­
лизатора; 8 — квадруполь; 9 — КЭУ; 10 — система регистрации; 11 — блоки питания

Рис. 7.6. Осесимметричный энергоанализатор
1 — собирающая линза; 2 — ведущий экран; 3 — ведущий конус; 4 — выходной конус; 
5 — выходной экран; 6 — коллиматор

Поскольку квадруполь является осесимметричным прибором, 
то наиболее целесообразно анализировать с его помощью пучки 
круглого сечения. Большинство энергоанализаторов с отклоне­
нием дают на выходе более или менее плоский пучок, что приво­
дит к дополнительным потерям ионов. Значительно более эффек­
тивными являются осесимметричные энергоанализаторы. В од­
ном из них [35] энергоанализ осуществляется за счет двойного 
отклонения электродами конической формы (рис. 7.6). В другом 
типе [48] энергоанализ происходит с помощью системы полусфе­
рических сеток, установленных между образцом и квадруполем. 
Потенциалы этих сеток подобраны так, чтобы вторичные ионы 
сначала тормозились, а затем ускорялись. При этом на входную 
диафрагму квадруполя фокусируются только ионы в определен­
ном диапазоне энергий, а остальные отфильтровываются.
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Следует подчеркнуть, что во всех приборах стараются избе­
гать прямого просвета от поверхности образца до детектора, по­
скольку при ионной бомбардировке возникает ряд сопутствую­
щих процессов, приводящих к образованию быстрых нейтраль­
ных частиц, фотонов, электронов. Попадание их в квадруполь, 
а затем в детектор ионов приводит к возникновению фона и шу­
мов, что резко снижает чувствительность.

Отметим, что при импульсной ионной бомбардировке МСВИ 
может быть осуществлена с помощью времяпролетных масс-спект­
рометров (см., например, [49, 50]).

7.3. Регистрация ионов, вакуумные системы
Во всех приборах для МСВИ применяются как обычные детекторы 
ионов, содержащие простые плоские коллекторы, цилиндры Фа­
радея, ВЭУ и КЭУ, так и специальные устройства, разработан­
ные для регистрации вторичных ионов и позволяющие эффективно 
измерять токи положительных и отрицательных ионов, а также 
осуществлять отсечку ионов с высокими начальными энергиями.

Простейший приемник ионов с энергоанализом был разрабо­
тан нами применительно к стандартному промышленному магнит­
ному масс-спектрометру [51].

При использовании для регистрации ионов ВЭУ и КЭУ сле­
дует учитывать, что попадание на вход умножителей быстрых 
нейтральных частиц, фотонов и электронов приводит к возник­
новению фона, шумов, что сужает динамический диапазон. Поэто­
му обычно ВЭУ и КЭУ смещают в сторону от оси квадруполя или 
монополя, чтобы не было прямого просвета, и ионы отклоняют 
с помощью соответствующих полей (см., например, [52]). Для 
уменьшения фона можно также применять технику модуляции 
пучка вторичных ионов с использованием на выходе усилителей 
с синхронным детектором.

При проведении МСВИ в широком диапазоне масс следует 
учитывать наличие дискриминационных эффектов в ВЭУ и КЭУ 
при увеличении масс. При том же количестве ионов на входе де­
тектора сигнал на выходе меньше для тяжелых ионов. Как по­
казали систематические исследования [53], влияние массы иона 
irti на эффективность регистрации yt удовлетворительно описы­
вается зависимостью

у, =  Ст-0’1, (7.3)
где С — константа в диапазоне масс от 14N+ до 238U+.

Дискриминационные эффекты уменьшаются, если увеличивать 
энергию, с которой ионы бомбардируют поверхность первого 
электрода ВЭУ или КЭУ [54]. Поэтому в ряде установок приме­
няют детекторы ионов с предварительным преобразованием ион­
ного потока в соответствующий поток вторичных электронов, что 
осуществляется путем бомбардировки ионами металлического 
электрода, находящегося под высоким (до 30—40 кВ) напряже-
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йием. Вторичные электроны, выбитые ионами, ускоряют и направ­
ляют на сцинтиллятор, световой выход которого регистрируют 
с помощью ФЭУ, расположенного снаружи вакуумной системы. 
Такой детектор впервые предложен Дэли [55], в дальнейшем усо­
вершенствован и применяется в ряде экспериментальных уста­
новок [56—59].

Специфические особенности ВИЭ как поверхностного процес­
са, на который оказывает влияние адсорбция молекул остаточных 
газов в вакуумной камере, где производят бомбардировку мише­
ней и измерение вторичных ионных токов, вызывают необходи­
мость предъявлять весьма жесткие требования к используемым 
вакуумным системам.

Основной причиной высокого фона углеводородных пиков в 
масс-спектре вторичных ионов является загрязнение атмосферы 
остаточных газов в вакуумной системе парами масла при исполь­
зовании диффузионных паромасляных насосов. Поэтому в МСВИ 
желательно применение безмасляных вакуумных систем с паро­
ртутными, криосорбционными, турбомолекулярными и магнито­
разрядными откачными средствами.

Поскольку давление рабочего газа в области разряда ионных 
источников составляет 10— 10“2Па, а в рабочей камере, где бом­
бардируются исследуемые образцы, вакуум должен быть не ху­
же 10~4—10~5 Па, то необходимо применять дифференциальную 
откачку с помощью дополнительной вакуумной системы.

Для сохранения идентичных вакуумных условий при иссле­
довании различных объектов должна быть применена шлюзовая 
система, обеспечивающая быструю смену образцов. В шлюзах 
сверхвысоковакуумных установок используют вентили с метал­
лическими уплотнениями, а транспортировку образцов в камеру 
и обратно производят с помощью транспортного стержня, дви­
гающегося в достаточно длинной трубе из нержавеющей стали. 
На одном конце стержня находится держатель образца, а на дру­
гом — ферромагнитная насадка. Управление осуществляется мощ­
ным постоянным магнитом, двигающимся снаружи вдоль трубы 
и перемещающим ферромагнитную насадку, а следовательно, и 
образец.

С целью получения надежных данных с высокой воспроизво­
димостью, особенно при исследовании влияния различных обра­
боток на ВИЭ мишеней одного химического состава, необходимо 
вводить в рабочую камеру одновременно партию образцов и обес­
печивать последовательный их анализ без нарушения вакуумных 
и других экспериментальных условий.

Особенно высокие требования предъявляются к вакуумным 
системам устройств для анализа микропримесей или поверхност­
ных явлений [17]. В этом случае обязательным является изготов­
ление всех деталей из нержавеющей стали и тяжелых моноизо- 
топных металлов, в частности тантала.
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Вторичные ионы образуются в тех местах бомбардируемой по­
верхности, где налетающий ион передает свою энергию поверх­
ностным атомам кристаллической решетки объекта. Поэтому вто­
ричные ионы являются представителями атомов определенного 
сорта, локализованных в микроучастках исследуемой поверхности. 
Определение количества вторичных ионов, испускаемых из этих 
микроучастков, позволяет судить об исходном количестве соот­
ветствующих атомов, т. е. установить их локальную концентра­
цию. Другими словами, измерение локальной плотности вторич­
ного ионного тока может при определенных условиях служить 
основой для осуществления локального химического или изо­
топного анализа состава поверхности твердых тел.

Вместе с тем распыление поверхности при ионной бомбарди­
ровке — это процесс обнажения все более глубоко залегающих 
слоев вещества мишени. Поэтому последовательно анализируя 
локальный состав вторичных ионов в процессе распыления, по­
лучают уникальную возможность изучать трехмерные концент­
рационные распределения.

Для локальных измерений вторичного ионного тока в отдель­
ных участках изучаемой поверхности применяют три различных 
типа устройств. В устройствах первого типа (рис. 7.7, а) вторич­
ные ионы, выбитые из поверхности исследуемого объекта, уско­
ряются и фокусируются эмиссионной линзой, формирующей уве­
личенное ионное изображение. Это изображение сепарируют по 
массам стигматичным масс-спектральным анализатором с доста­
точно хорошими оптическими свойствами. Выделенное анализа­
тором ионное изображение, состоящее из ионов определенного 
типа, конвертируют в электронное изображение, а последнее 
конвертируют в оптическое, которое наблюдают на флюоресци­
рующем экране или регистрируют на фотопленке. Такие устройст­
ва называются ионными масс-спектральными микроскопами.

Устройства второго типа сконструированы таким образом, что 
первичный ионный пучок облучает на поверхности мишени учас­
ток минимальной площади. Диаметр этого участка определяет 
достигаемую локальность измерений. Качественный и количест­
венный анализ состава выбитых из облучаемого участка вторич­
ных ионов проводят с помощью масс-спектрометра. Применение 
техники телевизионного сканирования первичного пучка син­
хронно с лучом приемного кинескопа, яркость которого модули­
руется выходным сигналом масс-спектрометра, позволяет полу­
чать увеличенные изображения поверхности объекта в ионах вы­
бранного типа. Устройства этого класса называются ионными 
микрозондами (рис. 7.7, б).

В устройствах третьего типа увеличенное ионное изображение 
бомбардируемой поверхности получают с помощью эмиссионной 
линзы. Затем из этого изображения выделяют диссекторной диаф­
рагмой небольшой участок, и ионы из этого участка подвергают

7 .4 . Масс-спектральные микроскопы
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Рис. 7.7. Методы локального анализа на основе МСВИ 
1 — образец; 2 — источник ионов; з — оптика первичного пучка; 4 —оптика вторичного' 
пучка; 5 — масс-фильтр первичных ионов; 6 — масс-фильтр вторичных ионов; 7 —от-* 
фильтрованное по массам ионное изображение; 8 — отклоняющая система; 9 — система 
регистрации масс-спектра; 10 — генератор развертки

масс-спектральному анализу, чем и достигается необходимая ло­
кальность. Кроме того, ионное изображение можно по участкам 
путем сканирования последовательно пропустить через диафраг­
му, предварительно настроив масс-анализатор на одну определен­
ную массу. Сигнал с выхода масс-спектрометра модулирует яр­
кость приемного кинескопа, развертка которого синхронизирова­
на с разверткой ионного изображения относительно диафрагмы 
(рис. 7.7, в). Такой прибор может быть назван диссекторным масс- 
спектральным микроскопом.

Масс-спектральная микроскопия — сравнительно молодой ме­
тод исследования. Первый масс-спектральный микроскоп со­
здан Кастеном и Слодзианомв начале 60-х годов [7, 60], первыж 
ионный микрозонд — Либлем в 1967 г. [И ], первый диссекторный 
микроскоп разработан в лаборатории автора в 1977 г. [19].

Схема одного из простейших масс-спектральных микроскопов 
показана на рис. 7.8. Этот микроскоп разработан в Институте 
металлофизики АН УССР совместно с Физико-техническим инсти­
тутом низких температур АН УССР [61—65] и в основлых чертах 
воспроизводит ионно-оптическую схему, впервые реализованную 
Слодзианом [7].
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Пучок первичных ионоь получают из высокочастотного плаз­
менного источника. Плазма рабочего газа образуется в пирексо- 
вом баллоне 2 в результате высокочастотного разряда в вакууме 
порядка «Г1 Па. Высокочастотное напряжение от генератора 
(50 МГц, 40 Вт) подводится к кольцам 3. Ионы вытягиваются из 
плазмы при приложении между анодом 1 и зондом 4 вытягиваю­
щего напряжения порядка 2 кВ. В иммерсионной линзе 5 ионы 
ускоряются до энергии 10 кэВ и затем фокусируются конденсор- 
ной линзой 6 на поверхности исследуемого образца. Угол бом­
бардировки устанавливают с помощью отклоняющей системы 7. 
При взаимодействии первичного пучка ионов с образцом 8, явля­
ющимся катодом эмиссионного объектива 9 и имеющим потенци­
ал порядка +3,5—4,0 кВ, происходит эмиссия вторичных ионов, 
отражающих состав поверхности образца. Эти ионы ускоряются и 
фокусируются эмиссионной линзой так, что образуется реаль­
ное увеличенное в 10—20 раз ионное изображение, которое явля­
ется суперпозицией элементарных изображений, образованных 
ионами разного типа. Для уменьшения хроматических аберраций 
и получения контраста в кроссовере эмиссионной линзы устанав­
ливается апертурная диафрагма 10, которая отфильтровывает 
ионы с большой тангенциальной составляющей скорости. Затем 
пучок ионов, переносящий изображение поверхности образца, 
проходит через масс-анализатор 11, где разлагается на элемен­
тарные ионные изображения, образуемые ионами с определен­
ным отношением массы к заряду. Масс-анализатор микроскопа 11 
обеспечивает стигматичную фокусировку, обусловленную крае­
выми полями при наклонном входе и выходе ионного пучка. Угол 
наклона можно регулировать поворотными насадками полюсных 
наконечников магнитной призмы 12. Остаточный астигматизм 
изображения после разделения ионов по массам устраняется окто- 
польным электростатическим стигматором 13.

Выбранное с помощью селекторной щели 14 элементарное ион­
ное изображение проектируется телеобъективом 15 на катод пре­
образователя изображения 22, имеющий отрицательный потен­
циал порядка 10 кВ. Выбитые из катода при ионной бомбарди­
ровке вторичные электроны ускоряются двухэлектродной иммер­
сионной линзой, анод 21 которой является полюсным наконечни­
ком магнитной линзы. Последняя не влияет на ионное изображе­
ние, но фокусирует электронное изображение, наблюдаемое на 
экране 16 через смотровое окно 17. С помощью зеркала 18, рас­
положенного под углом 45°, изображение фотографируют через 
смотровое окно фотоаппаратом 20, расположенным снаружи ка­
меры микроскопа.

Описанный прибор не только обеспечивает получение ионных 
изображений, но и выполняет функции масс-спектрометра. При 
работе в этом режиме отфильтрованный ионный пучок принима­
ется цилиндром Фарадея 19, ионный ток усиливают электромет­
рическим усилителем и регистрируют на самопишущем электрон­
ном потенциометре.
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Важнейшими узлами любого масс-спектрального микроскопа 
являются эмиссионный объектив, магнитный сепаратор изобра­
жений и преобразователь изображения, позволяющий конверти­
ровать ионное изображение в оптическое. Детальный анализ раз­
личных вариантов этих узлов проведен в работах [7, 60—72].

Теория и методы инженерных расчетов разработаны в настоя­
щее время достаточно хорошо, и практически созданы ионно-оп­
тические системы, позволяющие получить масс-спектральное раз­
решение порядка нескольких тысяч М /AM при оптическом разре­
шении лучше 1 мкм.

Наивысшим достижением в этой области является микроскоп 
IMS-3F фирмы «Камека», созданный на основе идей и разработок 
Ж. Слодзиана. Схема микроскопа IMS-3F показана на рис. 7.9. 
Первичный пучок получают из дуоплазмотрона с холодным ка­

тодом 3 и с помощью трех­
линзовой конденсорной си­
стемы 2 формируют пятно 
диаметром 3—500 мкм. Оп­
тика вторичного пучка вклю­
чает эмиссионную линзу и 
оптику переноса, состоящую 
из трех линз, обеспечиваю­
щих получение различных 
размеров кроссовера, т. е. 
различного увеличения в 
плоскости входной диафраг­
мы 4. Стигматичный торои­
дальный энергоанализатор 5 
обеспечивает выделение оп­
ределенной полосы энергий 
вторичных ионов, которую 

Рис. 7.9. Ионно-оптическая схема мик- ограничивает селекторная 
роскопа-микроанализатора щель 6. Перенос изображения

и фокусировку его в ахро­
матической плоскости маг­

нитной призмы осуществляют с помощью линзы 7. Стигматичная 
магнитная призма 8 обеспечивает фокусировку по массам и энер­
гиям ионов определенного типа на выходной щели $, где и полу­
чается мнимое изображение. Превращение его в действительное 
производится сдвоенной электростатической проекционной лин­
зой 10. Отклоняющей системой 11 это изображение направляется 
на микроканальную пластину 12, за которой расположен флюо­
ресцирующий экран 14, либо на приемники ионов — цилиндр Фа­
радея 13 или ВЭУ 15.

Благодаря применению оптики переноса и системы с двойной 
фокусировкой в микроскопе IMS-3F можно получать масс-спект­
ральное разрешение до 5000 в режиме масс-спектрометра и до
10 000 в режиме масс-спектрографа, когда вместо изображения 
поверхности образца 1 на микроканальную пластину проектиру-
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Рис. 7.10. Схема диссекторного раст­
рового микроскопа-микроанализатора

1 — образец;
2 — эмиссионный объектив;
3 — апертурная диафрагма;
4 — отклоняющая система;
б — проекционная линза;
6 — магнитная призма для отклонения

электронного изображения;
7 —9 — электроды ионно-электронного

преобразователя изображения;
Ю, 11 — тормозящая линза;
12 — масс-фильтр;
13 — ВЭУ;
14 — усилитель;
15 — генератор масс-фильтр а;
16 — система регистрации и отображения;
17 — генератор развертки;
18 — электронное изображение на флюо­

ресцирующем экране;
19 — дуоплазмотрон;
20, 21 — конденсорные линзы

ется выходной кроссовер со щели 9. При этом, варьируя размеры 
входного кроссовера с помощью оптики переноса так, чтобы они 
согласовывались с размером входной щели, представляется воз­
можным увеличивать чувствительность измерений при увеличе­
нии масс-спектрального разрешения, правда, за счет уменьшения 
размеров площади образца, с которой снимаются вторичные ионы.

Масс-спектральные микроскопы рассмотренного выше типа 
имеют некоторые недостатки. К  ним прежде всего относится слож­
ность ионно-оптического тракта, поскольку масс-анализатор участ­
вует в формировании ионных изображений. Кроме того, проведе­
ние анализа в точке на поверхности образца на различные элемен­
ты или проведение локального послойного анализа на различные 
элементы в таком микроскопе затруднено, поскольку изображение 
на экране смещается при перестройке спектрометра с одной массы 
на другую.

Нами разработан диссекторный ионный микроскоп-микроанэ- 
лизатор, в котором сочетаются качества ионного микрозонда и 
масс-спектрального микроскопа и создаются новые возможности 
для осуществления различных видов анализа поверхности и объе­
ма твердых тел [19].
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Ионно-оптическая схема разработанного микроскопа показана 
на рис. 7.10. Вторичные ионы, выбитые из анализируемого объек­
та 1, ускоряются и фокусируются эмиссионным объективом 2, 
снабженным диафрагмой контраста 3. Сформированное ионное 
изображение можно отклонять в двух взаимно перпендикулярных 
направлениях с помощью отклоняющей системы 4, а затем проек­
тировать с различным увеличением в преобразователь изображе­
ния, используя оптику переноса 5 (проекционную линзу или си­
стему линз). Ионно-электронный преобразователь изображения 
известного типа [73] содержит анод 7, венельт 8 и катод 9. Новым 
элементом в таком преобразователе является наличие диссектор- 
ной диафрагмы в катоде. В зависимости от размера этой диафраг­
мы и увеличения ионного изображения на поверхности катода 9 
через диафрагму проходит ионный поток с определенного участ­
ка объекта, чем и определяется локальность анализа.

Ускоренные в поле преобразователя ионы выбивают из катода 
вторичные электроны, образующие электронное изображение. 
Последние отклоняют с помощью небольшой магнитной призмы 6 
и наблюдают на флюоресцирующем экране 18,

За ионно-оптическим преобразователем по оси диссекторной 
диафрагмы расположена тормозящая система, состоящая из двух 
линз, образованных цилиндрическими электродами 10, 11, при­
чем первый электрод конструктивно и электрически связан с ка­
тодом ионно-электронного преобразователя, а последний элект­
род — с экраном квадрупольного фильтра масс 12, находящимся 
под высоким потенциалом, обеспечивающим в результате тормо­
жения ионного пучка такую его энергию, которая необходима для 
работы квадруполя. Энергия поступающих в фильтр масс ионов 
определяется разностью потенциалов объекта и экрана и легко 
регулируется.

За квадруполем расположен детектор ионов 13, содержащий 
выходную ускоряющую линзу, отклоняющую систему и ВЭУ.

Устройство для получения и формирования первичного ион­
ного пучка включает дуоплазмотрон с холодным катодом 19, 
фокусирующую систему из двух последовательно расположенных 
конденсорных линз 20 и 21 и отклоняющие пластины (на схеме не 
показаны), позволяющие осуществлять юстировку и сканирова­
ние первичного пучка по поверхности исследуемого объекта.

Общее ионно-оптическое увеличение микроскопа определяется 
произведением увеличений эмиссионного объектива, оптики пере­
носа и преобразователя изображения. Изменяя оптическую силу 
оптики переноса, изменяют локальность анализа при постоянном 
размере диссекторной диафрагмы. При этом можно формировать 
в плоскости диафрагмы действительное изображение поверхности 
объекта, изображение мнимого и действительного кроссовера 
эмиссионной линзы. В последнем случае пучок вторичных ионов 
проходит через диафрагму полностью, и на выходе масс-фильтра 
получают спектр, соответствующий усредненному по полю зрения 
составу образца.
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При подаче на отклоняющие пластины 4 соответствующих раз­
вертывающих напряжений и настройке масс-фильтра на опреде­
ленную массу сигнал с детектора ионов после усиления подается 
на регистрирующее устройство, синхронизированное с отклоняю­
щей системой. В результате в регистрирующем устройстве, на­
пример на экране электронно-лучевой трубки, получают изобра­
жение, характеризующее распределение ионов определенной мас­
сы по поверхности объекта.

Развитие масс-спектральной микроскопии далеко от своего 
завершения. Продолжается усовершенствование уже разрабо­
танных приборов, направленное на улучшение оптического и масс- 
спектрального разрешения, приборы автоматизируются, приме­
няется управление режимами с помощью микропроцессоров, 
машинная обработка спектров и изображений [74]. С другой сторо­
ны, ведется поиск более простых средств масс-фильтрации ионных 
изображений, допускающих создание более простых и дешевых 
микроскопов. Некоторые перспективы в этом направлении связа­
ны с возможностью использования фокусирующих свойств моно­
польных радиочастотных масс-фильтров [75].

7.5. Ионные микрозонды
Схема первого современного ионного микрозонда, разработанно­
го Либлем [11], показана на рис. 7.11. В этом приборе источником 
первичных ионов является дуоплазмотрон с холодным катодом. 
Из этого источника можно получать положительные и отрицатель­
ные ионы. Первичные ионы подвергаются масс-сепарации в 90-гра­
дусном секторном магнитном поле с клинообразным зазором меж­
ду полюсами. Достоинствами такого анализатора являются стиг- 
матичная фокусировка и отсутствие угловых аберраций второго 
порядка при весьма простой геометрической конфигурации. В маг­
ните ионы идут по трохоидальным траекториям и выходят из него 
в виде параллельного пучка, который коллимируется полевой 
диафращой и затем в два приема уменьшается в размерах двумя 
конденсорами.

Вторичные ионы собирают с помощью простой оптики сбора 
и направляют в специально разработанный масс-спектрометр с 
двойной фокусировкой. Для увеличения пропускания масс-спект­
рометра и уменьшения его геометрических размеров перед входом 
в него установлена одиночная линза, фокусирующая пучок вто­
ричных ионов. Этот пучок подвергается энергоанализу в 45-гра­
дусном сферическом конденсаторе, за которым следует 90-градус­
ный магнит с клиновым полем такого же типа, как и используе­
мый для анализа первичных ионов.

Детектор ионов содержит ионно-электронный преобразователь, 
сцинтиллятор и ФЭУ и обеспечивает одинаково эффективную ре­
гистрацию положительных и отрицательных ионов. Между маг­
нитом и выходной щедыо помещены две пары отклоняющих плас­
тин, которые можно использовать для быстрого переключения
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Рис. 7.11. Схема ионного 
микрозонда
1 — дуоплавмотрон*
2 — магнитный сектор;
3 — отклоняющая система;
4 — конденсор;
5 — отклоняющая система; 
в — объектив;
7 — микроскоп;
8 — образец;
9 — система сбора вторичных

ионов;
J0 — одиночная линза;
11 — энергоанализатор;
12 — магнитный анализатор

вторичных ионов;
13 — линза;
14 — детектор ионов;
15 — кинескоп;
16 — самописец
17 — счетчик

двух соседних пиков в масс-спектре, что чрезвычайно полезно для 
измерения изотопных отношений.

На базе этой разработки создан выпускаемый фирмой ARL 
микроанализатор IMMA. В дальнейшем Либлем был разработан 
комбинированный ионный и электронный микрозонд (UMPA) 
112, 76].

Для анализа вторичных ионов в этом микрозонде применен так­
же достаточно оригинальный масс-спектрометр с двойной фоку­
сировкой, включающий 45-градусный сферический конденсатор 
в сочетании с одиночной линзой для увеличения телесного угла 
сбора ионов и секторный 180-градусный магнит с клинообразным 
зазором, для стигматичной фокусировки. Такая система обеспе­
чивает масс-спектральное разрешение М!ЬМ =  250, полосу про­
пускания по энергии около 50 эВ и телесный угол аксептанса 
ионов 1,5*10"а ср, что соответствует конусу с полууглом при вер­
шине 4°.

Упрощенным вариантом ионного микрозонда Либля является 
прибор фирмы «Хитачи», разработанный в ее исследовательской 
лаборатории [77]. В этом приборе (рис. 7.12) первичный пучок 
не фильтруют, вторичные ионы собирают простой системой и под­
вергают анализу в масс-спектрометре с двойной фокусировкой. 
В этом приборе в дальнейшем была реализована интересная идея 
коррекции величины тока вторичных ионов определенной массы 
с учетом общего тока вторичных ионов [78].

Как было показано в предыдущей главе, эмиссия вторичных 
ионов зависит от ряда кристаллографических факторов и от гео­
метрии взаимодействия первичного пучка с мишенью. В резуль­
тате ионное изображение в микроскопе или в микрозонде содержит 
информацию не только о составе, но и о структуре мишени. Осо­
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бенно сильно этот эффект проявляется при исследовании изломов, 
где ориентационные эффекты от отдельных фасеток излома могут 
оказаться сильнее, чем эффекты изменения концентрации элемента, 
распределение которого изучается. Очистить информацию о кон­
центрации от структурных наложений можно, если в каждой точ­
ке измерить общий ионный ток и затем отнести к нему ионный ток, 
соответствующий изучаемому элементу. Осуществить эту опера­
цию можно с помощью описанного в работе [78] монитора общего 
вторичного ионного тока, установленного между электростатичес­
ким и магнитным секторами. В этом мониторе часть вторичных 
ионов перехватывается алюминиевой пластиной ионно-электронно­
го преобразователя, выбитые из пластины электроны ускоряются и 
возбуждают сцинтиллятор, фотовыход которого усиливается ФЭУ. 
Выходной сигнал усилителя ФЭУ подается на аналоговую схему 
деления, на второй вход которой поступает сигнал с выхода масс- 
спектрометра. В результате схема работает как измеритель отно­
шения фильтрованного и нефильтрованного токов, а сигнал с вы­
хода ее используется для модуляции яркости выходного кинескопа.

Описанные выше ионные микрозонды созданы как автономные 
системы со специально спроектйрованными масс-спектрометрами. 
Однако существует возможность присоединения ионного микрозон­
да к серийному масс-спектрометру с двойной фокусировкой. Та­
кая возможность реализована в ионном микрозонде фирмы AEI, 
созданном на основе разработок Лонга и его сотрудников 116, 79]. 
В этом приборе система формирования первичного пучка, содер­
жащая дуоплазмотрон с холодным катодом, магнитный сектор и 
две линзы, выполнена в виде приставки к  серийному масс-спектро­
метру с искровым источником MS-7.

В последнее время в связи с широким распространением квад- 
рупольных масс-спектрометров разработаны ионные микрозонды 
на их базе. Схема микрозонда такого типа показана на рис. 7.13. 
Существуют идеи повышения эффективности сбора вторичных 
ионов и повышения пропускания канала масс-спектрометра за счет 
применения целой комбинации квадрупольных масс-анализато- 
ров, расположенных по кругу, а согласование оптики вторичного 
пучка с входами анализаторов осуществляется с помощью поло­
вины цилиндрического зеркала [80].

Наиболее принципиальным моментом при создании ионных мик­
розондов является формирование ионного пучка высокой плотно­
сти и малых размеров [81—84]. Основными ограничивающими па­
раметрами в достижении этой цели являются яркость ионной 
пушки и сферическая аберрация объективной линзы, и поэтому 
ионный зонд сформировать намного труднее, чем электронный, 
поскольку оба указанных параметра неблагоприятны. Яркость 
ионных пушек много ниже, чем электронных, а электростатичес­
кие линзы, которые приходится применять для формирования 
ионных потоков, имеют значительно бблыпие сферические абер­
рации, чем магнитные линзы, используемые для фокусировки 
электронов.
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Следует отметить, что при использовании дуоплазмотрона ли­
митирующим фактором при уменьшении диаметра зонда примерно 
до 2 мкм является сферическая аберрация. Дальнейшее уменьше­
ние диаметра пучка лимитируется хроматической аберрацией. За­
метим, кстати, что хроматическое уширение пучка практически 
не зависит от энергии ионов, поскольку увеличение энергии по­
требует пропорционального увеличения размеров линзы, что при­
ведет к  соответствующему увеличению коэффициента хроматичес­
кой аберрации Сс.

В принципе при яркости дуоплазмотрона 100 А-см~2/ср мож­
но получить пятно диаметром 200 нм при токе 10~12 А, что соответ­
ствует плотности первичного ионного тока ~ 3  мА*см“2.

Рис. 7.12. Схема ионного 
микрозонда фирмы «Хита­
чи»
1 — источник ионов;
2 — оптика первичного пучка;
3 — электростатический ана­

лизатор;
4 — магнитный анализатор;
5 — ВЭУ; 
в — образец;
7 — ФЭУ со сцинтиллятором;
8 — оптический микроскоп;
9 — генератор развертки;

10 — ЭЛТ

Рис. 7.13. Схема ионного 
зонда фирмы ARL
1 — дуоплазмотрон;
2  — оптика первичного пучка;
3 — сферический энергоана­

лизатор;
4 — образец;
5 — квадруполь;
6 — оптика вторичного пучка;
7 — детектор ионов
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Рис.7.14. Зависимость диаметра пучка В 1 1для фиксированного апертурного 
угла 0 (толстые линии) и оптимального (тонкие)
a) AV/V =  5-10—4 (дуоплазмотрон); б) AV/V =  2-10—5 (источник с поверхностной иониза­
цией); Cg =  2 см; Сс =  4 см

Рис.7.15. Влияние параметров эмиссии и регистрации вторичных ионов 
на объем образца, который необходимо распылить для получения 102 ионов 
(шкала в А) или 106 ионов (та же шкала в мкм)

Источники с поверхностной ионизацией, генерирующие, на­
пример, идны Cs+, имеют значительно меньший разброс ионов по 
энергии. Поэтому хроматическая аберрация линз проявляется 
значительно слабее и доминирующей остается сферическая абер­
рация вплоть до размера пятна 20 нм. При той же яркости источ­
ника ток в пятне такого размера будет 10~13 А, что соответствует 
плотности около 30 мА-см"2.

Для получения максимальных токов в микрозонде при малых 
его диаметрах необходимо правильно регулировать апертурный 
угол. На рис. 7.14 показана тонкими линиями зависимость диа­
метра пучка от отношения тока пучка к яркости источника для 
двух типов источников при оптимальном угле 0. Однако на практи­
ке этот угол фиксированный, поэтому при повышении яркости 
уменьшение диаметра тормозится (толстые линии). Оптимальные 
рабочие точки соответствуют касанию тонких и толстых линий. 
При этом перемещение вдоль толстых линий в верхней их части, 
где их наклон равен 45°, соответствует постоянной плотности то­
ка в пятне. Наклон менее 45° означает уменьшение плотности то­
ка с уменьшением размеров пятна. Отсюда, в частности, следует, 
что отрицательное влияние пространственного заряда, существен­
ное при больших токах и относительно толстых пучках, умень­
шается до незначительного уровня при уменьшении диаметра 
пучка. Этот эффект можно проиллюстрировать следующим при­
мером: в пучке ионов Cs+ при энергии 10 кэВ и токе 10~и А сред­
нее расстояние между ионами вдоль оси пучка составляет 200 нм,
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что слишком много для существенного влияния электростатичес­
кого взаимодействия.

Кривые типа показанных на рис. 7.14 пригодны для описания 
систем, в которых диаметр сфокусированного пучка мал по срав­
нению с размером источника ионов. Иная ситуация наблюдается 
при использовании источников с полевой ионизацией или с поле­
вой десорбцией (на жидких металлах) [85].

Яркость таких источников чрезвычайно высока, на шесть по­
рядков выше яркости дуоплазмотрона, и для использования этой 
исключительно высокой яркости следует применять другие типы 
оптики [84].

Физический предел пространственного разрешения при ионном 
зондировании ограничен прежде всего рассеянием бомбардирую­
щих ионов в образце, подобно тому как рассеяние электронов ог­
раничивает пространственное разрешение в электронных микро­
анализаторах. В плоскости образца этот предел соответствует 
среднему диаметру каскада столкновений, вызываемого налетаю­
щим ионом в слое толщиной около 1 нм, из которого испускаются 
вторичные ионы. В типичных для ионного микроанализа условиях 
этот диаметр составляет около 10 нм, что характеризует предель­
ную локальность анализа. Отметим, что «информационный» объем 
вещества составляет в этом случае около 10~19 см3, что, по-види­
мому, является наименьшим анализируемым объемом для всех 
известных методов анализа. Однако пространственное разрешение 
ограничивается другим важным фактором, каким является необ­
ходимость обеспечения достаточной чувствительности. Иными 
словами, нужно набрать необходимое число вторичных ионов на 
выходе масс-спектрометра, чтобы полученный сигнал оказался 
информативным с аналитической точки зрения. Поэтому сама по 
себе погоня за малыми размерами зонда должна вестись с оглядкой 
на получаемую в результате чувствительность.

Если концентрационная чувствительность задана наперед, то 
можно определить минимальный объем образца, который требует­
ся распылить для получения необходимого числа зарегистриро­
ванных ионов. Соотношение таких параметров, как относительная 
концентрация примеси С, эффективность ионизации а и коэффи­
циент пропускания К и тракта сбора и анализа вторичных ионов, 
удобно характеризовать общим коэффициентом чувствительности 
К ч: К ч =  СаКп. Если, например, К п =  10"*1, а =  10~2, а С — 
=  1, то К ч =  10_3; при С =  10“2, К п =  10"3 и а =  10' 3 К ч =  
=  10“8 и т. д. Поскольку анализируемая площадь объекта пропор­
циональна квадрату диаметра зонда, то для сохранения того же 
объема распыленного вещества при уменьшении диаметра зонда 
необходимо соответствующее увеличение толщины распыляемого 
в процессе анализа слоя Az, т. е. уменьшение диаметра зонда, на­
пример, в 10 раз требует в 100 раз большего увеличения толщины 
распыляемого слоя.

На рис. 7.15 показано соотношение между диаметром зонда 
(пространственным разрешением) и толщиной распыляемого слоя
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Az при различных значениях К ч (цифры у кривых) для получения 
Ю2 или 106 ионов на выходе масс-спектрометра. Анализ данных, 
приведенных на рисунке, указывает на исключительную важность 
обеспечения максимального пропускания тракта сбора и масс- 
анализа вторичных ионов для получения оптимального сочетания 
чувствительности и пространственного разрешения.

Глава восьмая
А Н А Л И З  СОСТАВА ТВ Е Р Д Ы Х  Т Е Л  

М Е ТО Д А М И  МСВИ

8.1. Аналитические характеристики метода МСВИ
Масс-спектрометрическое исследование продуктов распыления при 
ионной бомбардировке является прямым методом определения 
элементного и изотопного состава любых твердых веществ.

Как и все другие методы анализа, метод МСВИ имеет определен­
ные аналитические характеристики. Аналитичность данного ме­
тода, т. е. возможность установления однозначной связи между 
концентрацией анализируемого элемента и регистрируемым выход­
ным сигналом, может быть охарактеризована ионным выходом 
yt — величиной ионного тока 1\ , приходящейся на единицу пер­
вичного тока и единицу концентрации Ct.

При наличии однозначной линейной зависимости между I t  
и Ct у* описывается горизонтальной прямой в координатах у* —СУ, 
этот простой и удобный для анализа случай встречается весьма 
часто, например у металлических сплавов.

Различия в коэффициентах ионизации для разных элементов, 
а также изменение этих коэффициентов в случае, когда элементы 
образуют сплавы, не являются непреодолимым препятствием для 
разработки методов анализа, поскольку всегда можно заранее по­
строить градуировочные кривые, используя для этой цели в ка­
честве эталонов сплавы с известной концентрацией [1].

Методика эталонирования при полном учете всех влияющих на 
ВИЭ факторов довольно проста. Переход от эталонной градуиро­
вочной характеристики к измерению неизвестной концентрации 
г-компоненты осуществляется по формуле

Ci = K -£ -C tW, (8.1)

где I t  — вторичный ток i-компоненты в образце; 7цЭ) — вторич­
ный ток i-компоненты эталона; — концентрация i-компонен­
ты в эталоне; К  — коэффициент, учитывающий разницу условий 
сравнительных измерений пробы и эталона. Экспериментально
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установлено, что во многих случаях зависимость тока вторичных 
ионов от концентрации соответствующей примеси является линей­
ной. Это, в частности справедливо для примесных атомов в чистых 
материалах и для разбавленных и концентрированных твердых 
растворов, в которых не наблюдается изменение фазового состава 
при изменении концентрации компонентов. Если же зависимость
I i  (Ct) линейна, то проблема эталонирования существенно упро­
щается, поскольку для построения градуировочной кривой до­
статочно измерить токи соответствующих ионов на одном этало­
не. При энализе сплавов с переменным фазовым составом концент­
рационные зависимости тока усложняются. Но нелинейный ха­
рактер калибровочной кривой при хорошей ее воспроизводимости 
не препятствует проведению анализа в области макроконцентра­
ций. Следует, однако, подчеркнуть, что в этом случае метод 
МСВИ целесообразно применять для физико-химического анали­
за [2 -4 ].

Количественные измерения состава методом МСВИ осложняют­
ся большим различием значений коэффициентов ВИЭ для разных 
элементов. Кроме того, абсолютные величины этих коэффициен­
тов сильно зависят от экспериментальных условий, чем объясняет­
ся значительный разброс приводимых в литературе данных.

Для реального преодоления указанных трудностей необхо­
димо с помощью внешних и внутренних эталонов определить для 
большого числа элементов и систем коэффициенты относительной 
чувствительности (КОЧ).

Для метода МСВИ этот коэффициент можно выразить через от­
ношение выхода вторичных ионов определенного элемента к выхо­
ду вторичных ионов эталона.

При масс-спектрометрическом измерении токов вторичных ио­
нов удобно определять КОЧ не для всех ионов i-то элемента, 
а для наиболее распространенного его изотопа. Тогда выход ионов 
п-то изотопа 1-го элемента можно выразить следующим образом:

УЦп) =  П(п)/1оСгКи, (8.2)

где 1\(п) — ток пика ?г-го изотопа i-го элемента, измеренный на 
коллекторе масс-спектрометра; / 0 — ток первичного пучка; С% — 
концентрация элемента i; К п — коэффициент пропускания масс- 
спектрометра. Следовательно,

j ^ Q T j_  ^(п) ___ ^г(п/о^п(э)^г(э) (8 ЗУ

Ya+(n)
Индекс «э» относится к эталону. При постоянных значениях / 0 и 
равенствах •̂ 'п(э) ~ ®  =  ^(э)

КОЧ =  П {п)т {пу (8.4)

Из выражения (8.4) легко получить минимальное значение обна-
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Таблица 8.1. Значения коэффициентов относительной чувствительности 
(КОЧ) и минимальной концентрации 6

Элемент
КОЧ 6, 10-5 %

Ar+ He+ 02+ Ar+ He+ O2+

Lu 15,6 2,64 16,6 0,40 3,3 0,527
Mg 11,4 13,3 86 0,55 0,65 0,101
А1 9,62 62,2 447 0,65 0,14 0,019
Sc 7,75 31 205 0,81 0,28 0,042
Tb 7,00 3,63 23,8 0,89 2,4 0,367
Er 4,50 2,03 15,8 1,39 4,27 0,554
Nd 4,13 1,11 17,8 1,51 7,8 0,49
Ho 2,88 3,03 21,4 2,18 2,9 0,41
Y 2,87 8,4 51,2 2,19 1 r04 0,17
V 2,75 13,1 200 2,28 0,66 0,044
Cd 2,28 1,47 13,2 2,75 5,9 0,66i
Hf 2,25 1,33 8,58 2,78 6,5 1,02
Be 2,19 15,5 163 2,86 0,65 0,053
Mn 2,15 0,95 13,5 2,90 9,1 0,645
Dy 1,88 2,84 23,1 3,33 3,06 0,38
Tm 1,68 6,7 22,1 3,73 1,3 0,396
T i 1,56 7,14 127 4,0 1,21 0,069
In 1,50 30 53,8 4,17 0,29 0,162
Co 1,22 0,37 5,97 5,1 23,4 1,46
Nb 1,16 4,05 35,6 5,38 2,15 0,245
Yb 1,05 2,8 25,2 5,92 3,1 0,35
Pr 1,03 2,61

2,95
22,2 6,1 3,33 0,396

Cr 1,01 41,6 6,25 2,96 0,21
Fe 1,00 0,872 15,8 6,25 10 0,555
N i 0,98 0,415 4,42 6,41 21 1,98
Rh 0,89 0,556 24 7,05 15,4 0,364
Ru 0,76 0,724 20,6 8,26 12,1 0,426
Re 0,65 2,14 20,5 9,6 4,08 0,351
La 0,49 0,725 12,8 12,8 12 0,68
Ce 0,40 0,773 14,7 15,6 11,2 0,59
Mo 0,385 1,86 25,2 16,3 4,67 0,35
B i 0,358 0,13 0,464 17,5 67 18,9
Zr 0,296 2,08 28,2 21,2 4,2 0,31
Sm 0,275 1,84 19,5 22,8 4,73 0,45
Cu 0,262 0,235 1,26 23,8 37 6,95
W 0,187 0,477 5,83 33,3 18,3 1,5
Та 0,186 0,853 5,43 33,4 10,2 1,61
Pt 0,112 0,013 0,076 56 667 114
a E 0,108 0,07 0,135 58 123 64,6
Sn 0,094 0,202 0,558 66,7 43 15,7
Pb 0,086 1,08 1,22 72,5 8,05 7,15
Pd 0,042 0,033 1,55 147 262 5,63
Zn 0,034 0,107

0,016
0,918 185 81 9,5

Cd 0,019 0,106 333 547 82,7
Au 0,012 0,025 0,C51 500 350 172

руживаемой концентрации б, т. е. чувствительность анализа: 
б =  /Jnin/Д О Ч , (8.5)

где /min — минимальное значение измеренного вторичного тока. 
Значения КОЧ и б определены нами с помощью масс-спектро-
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метра МИ-1305 с ионным зондом. Исследованы чистые металлы» 
бомбардируемые ионами Аг+ и Не+ с энергией 8 кэВ при плотности 
тока 1,8 мА-см”2 [5, 6]. В табл. 8.1 приведены значения КОЧ и б 
для наиболее распространенных изотопов 45 чистых металлов при 
бомбардировке ионами Аг+, Не+ и 0 2. Элементы в таблице распо­
ложены в порядке убывания значений КОЧ, определенных для 
ионов Аг+. В качестве эталона выбрано железо при бомбардиров­
ке его ионами Аг+. Как видно из таблицы, отличие в значениях 
КОЧ для разных металлов достигает трех порядков для ионов 
Аг+, трех с половиной для ионов Не+ и четырех для ионов 02- 
Это, естественно, и обусловливает различную чувствительность 
анализа — от 1,9-10~7 до 5-10~3%. Указанная чувствительность 
анализа теоретически не является предельной. В работе [7] про­
веден теоретический анализ большого числа факторов, определяю­
щих порог чувствительности масс-спектрометров, работающих по 
методу распыления ионной бомбардировкой. Показана принци­
пиальная возможность создания масс-спектрометров с током вто­
ричных ионов в пределах 10"8 А, что при использовании детекто­
ров вторичных ионов с низким уровнем шумов соответствует ди­
намическому диапазону в девять порядков. При идеальных усло­
виях (отсутствие взаимного наложения линий, вредного влияния 
остаточных газов, первичного пучка и распыления электродов, 
большие различия исследуемых атомных масс) могут быть обна­
ружены примеси с концентрациями менее 10-8% в зависимости 
от типа элемента.

Следует отметить, что высокие значения чувствительности мо­
гут быть достигнуты прежде всего при анализе таких элементов, 
как калий, натрий, кальций и литий, что чрезвычайно полезно для 
анализа сырья, полуфабрикатов и изделий из полупроводников.

Для аналитических целей важно подчеркнуть роль малоизу­
ченной пока отрицательной вторичной ионной эмиссии. Можно от­
метить, что коэффициенты эмиссии отрицательных ионов значи­
тельно выше для неметаллов, чем для металлов. Это обстоятель­
ство можно с успехом использовать при анализе таких примесей, 
как углерод, кислород, хлор и т. п. В обычных условиях эмиссия 
отрицательных ионов металлов невелика, однако она может быть 
резко повышена (на порядок) при бомбардировке ионами цезия 
или же при бомбардировке ионами инертных газов поверхности 
металла, покрытой непрерывно возобновляемой пленкой цезия 
[8-13].

Метод МСВИ также успешно применяется для анализа изоля­
торов. Однако в этом случае возникают трудности, связанные с тем, 
что при бомбардировке положительными ионами поверхность ми­
шени заряжается положительно, потенциал ее изменяется, чем 
и осложняется работа масс-спектрометра (сдвигается шкала мас­
совых чисел, изменяется разрешающая способность). Это затруд­
нение можно преодолеть, облучая поверхность мишени пучком 
медленных электронов от источника, поддерживаемого под потен­
циалом мишени. Другой эффективный способ состоит в бомбарди­
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ровке мишени отрицательными ионами кислорода [14] либо йода 
[15].

При анализе изоляционных материалов, в частности геологи­
ческих объектов, используются методы электронной бомбардиров­
ки и наложения на поверхность медной сетки, обеспечивающей сня­
тие заряда.

8.2* Качественный анализ состава
Первым этапом любого анализа является расшифровка масс-спект­
ра, т. е. идентификация пиков, соответствующих атомарным, мо 
лекулярным и кластерным ионам. Эта задача может быть одно­
значно решена на приборах с высоким масс-спектральным разре­
шением, когда удается разрешить соответствующие дублеты и три­
плеты. Однако большинство приборов для МСВИ не обеспечивает 
такого разрешения, поскольку для многих приложений оно ока­
зывается менее важным, чем высокая чувствительность, которой 
приходится жертвовать для. получения высокого разрешения.

Расшифровка масс-спектров низкого и среднего разрешения 
осложняется тем, что они не являются простой линейной супер­
позицией спектров отдельных элементов, поскольку КОЧ сильно 
различаются между собой. На эти эффекты оказывают влияние 
различия в энергораспределениях ионов разных типов, а также 
структурные факторы.

Облегчающим дело обстоятельством является сохранение изо­
топных отношений в масс-спектре ВИЭ, что позволяет во многих 
случаях надежно идентифицировать соответствующие пики.

В большинстве случаев качественный анализ в настоящее вре­
мя производят вручную на основании общих представлений о за­
кономерностях формирования простых и комплексных ионов. 
Если известен основной элементный состав образца, то расшифров­
ку спектра начинают с идентификации линий, массовые числа ко­
торых соответствуют наиболее распространенным изотопам основ­
ных компонентов. Контроль правильности расшифровки для много­
изотопных элементов осуществляется путем сравнения отношений 
высот соответствующих пиков с величинами природных распро­
страненностей изотопов этих элементов.

На втором этапе идентифицируют многозарядные (обычно 
двухзарядные) ионы основных компонентов. Массовые числа их 
в спектре (т. е. отношения т/е) в 2 раза меньше массовых чисел 
соответствующих однозарядных ионов. При этом, за исключением 
специальных случаев, токи двухзарядных ионов на один — три 
порядка меньше токов однозарядных ионов.

Идентификацию многоатомных ионов начинают с поиска двух­
атомных комбинаций атомов основных компонентов и ведут с уче­
том равной вероятности комбинаций различных изотопов данного 
элемента. Например, для иона Ti2+ природная распространенность 
на массовом числе 96 вычисляется как сумма произведений при­
родных распространенностей пар изотопов 46Ti 50Ti, 47Ti 49Ti и
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A8Ti 48Ti. Количество пиков в масс-спектре соответственно увели­
чивается и составляет пять для T i+, девять для Ti£, тринадцать 
для Tia и т. д.

Для режимов бомбардировки, которые наиболее часто при­
меняются в МСВИ (ионы аргона или кислорода с плотностью то­
ка 1—2 мА-см“2 при давлении остаточных газов 10-4—10“5 Па), 
характерно уменьшение интенсивности эмиссии многоатомных 
ионов с увеличением числа атомов в кластере. Однако при МСВИ 
ав сверхвысоком вакууме может наблюдаться более интенсивная 
эмиссия двухатомных кластеров или даже сложная «пилообраз­
ная» зависимость величин соответствующих ионных токов от числа 
атомов в кластере.

Дальнейшая расшифровка масс-спектра связана с идентифи­
кацией пиков, соответствующих типичным для МСВИ молекуляр­
ным и кластерным ионам окислов МхОу, гидридов МХНУ и гидро­
окисей МхОуН, а также гибридных молекул MxNy. Образование 
комплексных ионов, содержащих атомы кислорода и водорода, 
во многом зависит от природы исследуемой мишени и от экспери­
ментальных условий анализа.

Визуальная идентификация линий спектра усложняется из-за 
возможных наложений изотопов различных элементов. Для реше­
ния вопроса о происхождении линии в спектре нужно располагать 
заранее подготовленной информацией о возможных комбина­
циях и наложениях. Так, например, в работе [16] предложен прос­
той способ, позволяющий получить информацию о комбинациях 
химических элементов, ионы которых могут соответствовать той 
или иной спектральной линии. Выбор между этими комбинациями 
предоставляется исследователю и осуществляется на основании 
знания ориентировочного химического состава и природы анализи­
руемого образца.

Хорошие перспективы в развитии приемов качественного ана­
лиза имеет применение ЭВМ. Так, в работе [17] предложена про­
грамма для ЭВМ, предназначенная для альтернативной идентифи­
кации масс-спектральных линий. Идентификацию начинают с 
поиска элемента, наиболее распространенный изотоп которого соот­
ветствует наиболее интенсивной спектральной линии. Затем опре­
деляют максимальные токи / +, которые могут иметь ионы изотопов 
этого элемента в масс-спектре. Величины / + всех изотопов вычис­
ляют пропорционально их природным распространенностям и вы­
читают из интенсивностей соответствующих линий спектра. Ана­
логичную идентификацию выполняют для всех наиболее интен­
сивных линий спектра либо (по желанию) переходят к рассмотре­
нию молекулярных и кластерных ионов, типичных для МСВИ:

МО+, МОг, МОН+; м£, М30+, М30£, М3ОН+; 
MJ, М20 +, М202+, М2ОН+; М^,M i, М40 +.
Природные распространенности изотопов, необходимые для 

определения величин / + комплексных ионов, вычисляют на осно­
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Рис.8.1. Схема к  расшиф­
ровке масс-спектра

вании природных распространенностей изотопов атомов, образую­
щих комплекс.

Такая программа предоставляет оператору возможность выбо­
ра описания масс-спектра в величинах токов ионов различного 
атомного состава. Однако сделать этот выбор нелегко, если состав 
исследуемого образца неизвестен. Аналогичным образом осуще­
ствляется работа программы при идентификации линий масс- 
спектра по заданным элементам, нали­
чие которых в образце установлено с 
помощью других методов исследования.
Использование программ в этом режи­
ме является перспективным при выпол­
нении количественного анализа с по­
мощью ЭВМ.

В наших работах [18, 19] показана 
возможность формальной расшифров­
ки масс-спектров, полученных от об­
разцов неизвестного состава. Вопрос о 
том, какие ионы являются более пред­
почтительными для описания масс-спе­
ктра, решается на основании расчета 
критериев D . Смысл этих критериев 
становится понятным при рассмотрении 
рис. 8.1. Предположим, что некоторая 
спектральная линия S может быть частично или полностью иденти­
фицирована вкладами ионов изотопов А, В и С, имеющих одинако­
вые массовые числа. Из рис. 8.1 видно, что если сумма макси­
мально возможных токов ионов изотопов А и В (1\ +  1в) меньше,, 
чем интенсивность спектральной линии то изотоп С действи­
тельно соответствует линии S, так как в противном случае эта 
линия не может быть идентифицирована без остатка.

Практически удобнее вычислять не сумму, а отношение суммы 
токов ионов к интенсивности спектральной линии. Такой крите­
рий, например, для ионов С равен Dc =  ( Ia +  I b)Hs =  0,5 
(рис. 8.1). Аналогичным образом вычисляют критерии для ионов, 
А и В: Da =  Db =  1,25. Величина критерия D определяет, на­
сколько данный ион является более (или менее) предпочтительным 
для описания спектральной линии, чем вся совокупность других 
ионов, пригодных для идентификации этой линии. Чем меньше 
величина D , тем полнее данный ион соответствует масс-спектру*

Отметим далее, что математическая расшифровка масс-спект­
ра имеет смысл решения недоопределенной системы линейных урав­
нений, левые части которых представлены интенсивностями спект­
ральных линий, а правые —  суммами неизвестных токов h o h o r  
изотопов, имеющих одинаковые массовые числа. Например, для 
случая, изображенного на рис. 8.1, эта система сводится к одному 
уравнению с тремя неизвестными токами ионов: 1$ =  Х \  +  Хв 4~ 
+  Хс> где 0 ^  в, с- Использование симплекс-метода мате­
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матического программирования позволяет выбрать такое решение 
недоопределенной системы, которое удовлетворяет минимуму 
некоторой функции, связывающей между собой искомые величины. 
Минимизируемая функция составлена так, что в нее входят неиз­
вестные токи ионов Х+ вместе с предварительно вычисленными кри­
териями D и неидентифицированные остатки спектральных интен­
сивностей. Отыскивается такое решение, которое соответствует 
минимальным критериям D и минимальным остаткам. Это озна­
чает, что результаты расшифровки спектра содержат информацию 
о наиболее предпочтительных ионах (минимизация критериев), 
которые позволяют наиболее полно, без остатка, интерпретиро­
вать масс-спектр (минимизация остатков).

8.3. Физические основы количественного анализа
Применение МСВИ в качестве метода количественного анализа ос­
новано на знании закономерностей и механизма эмиссии вторич­
ных ионов. К  сожалению, квантовомеханические модели, позво­
ляющие рассматривать эмиссию ионов как совокупность процес­
сов, протекающих в приповерхностных слоях и вблизи поверхно­
сти, не дают количественных результатов. С их помощью удается 
качественно объяснить эмиссию из относительно простых объек­
тов, таких, как металлы, бинарные сплавы и простые соединения 
[20—29]. Количественная интерпретация результатов, получен­
ных при анализе более слойшых материалов, затруднена в связи 
с недостаточной конкретизацией большинства моделей, а также 
в связи с отсутствием необходимых данных о физических характе­
ристиках поверхности.

Поэтому в аналитическом плане более приемлемыми являются 
термодинамические модели ВИЭ, построенные в предположении 
о существовании в области распыления равновесной или неравно­
весной локальной плазмы [30—32], которая состоит из нейтраль­
ных, а также ионизированных атомов, электронов и фотонов. 
В этих моделях не рассматривают вопросы, касающиеся движения 
частицы сквозь приповерхностные слои мишени, и характеристики 
эмиссии не связывают с конкретной природой материала образца. 
Предполагается, что эффекты, которые могут возникать за счет 
влияния кристаллической решетки мищени, полностью подавлены, 
а эмиссия ионов усиливается и стабилизируется под воздействием 
химически активных газов, вводимых в область ионообразования.

С точки зрения количественного анализа наиболее широко 
обсуждаются возможности термодинамической модели ВИЭ, 
предложенной Андерсеном и Хинторном [31]. Согласно этой мо­
дели анализируемые частицы находятся в состоянии термодина­
мического равновесия с поверхностью. Это состояние напоминает 
плотную плазму и характеризуется температурой плазмы Т и 
плотностью электронов Ne. Главной причиной, приводящей к рав­
новесному состоянию, является высокая плотность частиц в зоне 
распыления, которая, как предполагается, достигает для электро­
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нов значений 1020—1021 см"3. Процессы образования атомарных 
и молекулярных ионов могут быть представлены соответствующи­
ми реакциями распада. Например, образование положительно за­
ряженного атомарного иона может происходить в результате рас­
пада нейтрального атома по реакции М° ^±М+ +  е с постоян­
ной распада

=  N tlN e/N 0M, (8.6)

где JVm> Мж и Ne — соответственно концентрации ионов, нейтраль­
ных атомов и электронов в единице объема.

Постоянная распада определяется из уравнения Саха — Эг- 
герта, которое в сочетании с уравнением (8.6) позволяет вычислить 
степень ионизации атомов элемента М:

N+ AT*f2B+
#  [ -  (/м -  Ь Е )№  (8-7)

М е м

где А — постоянный коэффициент; Вм и 5м — функции внутрен­
него распределения соответственно ионизированного и нейтраль­
ного атомов; /м — потенциал ионизации распыленного атома; 
АЕ — понижение потенциала ионизации за счет кулоновского взаи­
модействия заряженных частиц.

Аналогичные уравнения могут быть составлены для образова­
ния отрицательно заряженных ионов, а также для молекулярных 
ионов типа МО и М02.

Уравнение (8.7) содержит две неизвестные величины: темпера- 
ТУРУ Т и плотность электронов Ne. Эти величины могут быть вы­
числены на основании совместного решения уравнения (8.7), со­
ставленного для двух элементов образца, концентрации которых 
известны. Затем полученные значения Т и Ne используют в (8.7) 
для вычисления концентраций остальных элементов.

Практическое применение модели Андерсена и Хинторна дало 
неплохие результаты, однако в дальнейшем было показано, что 
физические параметры ВИЭ не соответствуют представлениям о 
коллективном взаимодействии частиц в плазме. Энергетическое 
распределение вторичных ионов существенно отличается от рас­
пределения Максвелла, и наиболее вероятные энергии ионов (не­
сколько электронвольт) соответствуют температурам, которые не­
соизмеримы с величинами Г, вычисленными из уравнения Саха — 
Эггерта [32]. Эти факты свидетельствуют о том, что процессы, про­
текающие в области распыления поверхности, не соответствуют 
предположению о существовании теплового равновесия, а (8.7) 
является лишь неплохой эмпирической формулой с подгоночными 
параметрами Т и Ne.

В модели, предложенной в работе Юрелы [22], предполагается, 
что электронный газ находится в состоянии равновесия с поверх­
ностью, имеющей температуру Т и работу выхода электронов еср. 
Соотношение между ионизированными и нейтральными атомами
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дается уравнением Саха — Ленгмюра 

В+Ш Г “  ф)ехр (8.8)

Применимость этой модели для описания ВИЭ остается пробле­
матичной, так как подстановка в (8.8) реальных значений Т и ф 
дает величины N^/Nh на много порядков ниже, чем измеренные 
экспериментально. Для объяснения экспериментальных данных 
необходимо увеличить температуру до значений, превышающих 
критические температуры, т. е. считать величины Т иф подгоноч­
ными параметрами.

Юрела полагал, что время установления равновесного состоя­
ния может оказаться большим, чем время, необходимое для иони­
зации атома. Поэтому более целесообразно рассматривать эмис­
сию ионов как термодинамически неравновесный процесс, при 
котором степень ионизации атомов подчиняется уравнению Доб- 
рецова

<  вм ехр Г ( 'м -Д Я -ф )
<»•«>

Легко заметить, что уравнения (8.7) — (8.9) качественно ана­
логичны, они становятся полностью идентичными при условии

кТ In {A T 4 N e) +  АЕ =  Ф или <р +  АЕ, (8.10)
где члены равенства (8.10) взяты из уравнений (8.7), (8.8) и (8.9) 
соответственно.

Другими словами, если характеристики, представленные в ра­
венстве (8.10), трактовать как подгоночные параметры, то количе­
ственный анализ, выполненный на основании каждого из прибли­
жений, должен давать идентичные результаты. Это подтверждает­
ся данными экспериментальных исследований.

8.4. Методы количественного анализа
Выражение, позволяющее определять концентрацию атомов эле­
мента М при известных токах его однозарядных ионов, выглядит 
следующим образом:

АТ — м iYM = (8.11)

Здесь величины iV]J и iVм соответствуют экспериментально изме­
ряемым токам положительных и отрицательных ионов элемента 
М, а также (в неявном виде) токам молекулярных ионов типа 
МО+ и МО£. Концентрации нейтральных атомов элемента М и 
кислорода, а также постоянные распада Kfo и К ^ 2 могут быть 
представлены соответствующими уравнениями в функции Т и N e.
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Расчеты по уравнению (8.11) выполняют с помощью ЭВМ 
в рамках программы CARISMA [31]. Необходимые значения Т 
и Ne получают в результате решения двух уравнений (8.11), со­
ставленных для двух эталонных элементов образца, концентрации 
которых известны. На практике отыскивают сетку значений пара­
метров Т и Ne, которые дают правильные значения концентрации 
эталонных элементов. Затем эти параметры используют в (8.11) 
для вычисления концентраций остальных элементов образца. Сум­
му токов ионов всех элементов нормируют к 100%. Каждому эле­
менту соответствует концентрация, которая вычисляется как ве­
личина, пропорциональная нормированному току ионов данного 
элемента,

В работе [31] намечены также подходы, позволяющие умень­
шить количество эталонных элементов. В результате длительной 
аналитической практики удалось установить эмпирическую за­
висимость между величинами Т и N e (log Т =  2,817 +  
+0,0638 logNe). Это позволило свести число неизвестных к одному 
и использовать только один внутренний эталонный элемент. По­
добная зависимость (Ne =  —44,15 +  15,67 log Т) была обна­
ружена в работе [35]. Кроме того, параметры Т и Ne не претер­
певают существенных изменений, если анализируемые образцы 
являются похожими по своей физической природе и химическому 
составу. Это позволяет проводить безэталонный анализ типовых 
образцов при фиксированных значениях параметров Т и Ne.

Дальнейшая разработка этих методов была направлена на вве­
дение и апробацию допущений, позволяющих упростить вычисли­
тельный аппарат. Например, если вкладом всех ионов, кроме 
ионов типа М+, можно пренебречь, то уравнение (8.11) упрощает­
ся до (8.7). В работе [35] обсуждены результаты, полученные 
с помощью уравнения (8.7), которое используется в алгоритме 
упрощенной программы типа CARISMA. Установлено, что изме­
нение или приравнивание нулю величины АЕ в уравнении (8.7) 
не влияет на качество анализа, так же как и аппроксимация функ­
ций распределения полиномом пятой степени или другими не за­
висящими от температуры параметрами. Отметим, что эти допу­
щения позволяют значительно уменьшить массив констант, с по­
мощью которого информация об элементах периодической си­
стемы представлена в памяти ЭВМ. Тем самым программа упро­
щается и скорость анализа соответственно увеличивается.

Аналогичным образом варьирование параметров, входящих 
в уравнение (8.7) в алгоритме программы QUASIE [33], позволило 
установить, что качество анализа не претерпевает существенных 
изменений при аппроксимации функций распределений многочле­
ном третьего порядка или параметрами, не зависящими от тем­
пературы и плотности электронов. Вкладом величины АЕ в (8.7) 
можно пренебречь. Кроме того, показано, что вместо функций 
распределения могут быть использованы их постоянные значения, 
взятые для 5000 К  или аппроксимированные вокруг значения тем­
пературы 4500 К.
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Вероятно, последнее обстоятельство позволяет объяснить ре­
зультаты, полученные с помощью уравнения (8.9) в работе [37], 
в которой использованы функции распределения, взятые для фик­
сированной температуры 5100 К , что также не оказало сущест­
венного влияния на точность анализа стандартных образцов.

Следует отметить, что количественный анализ методом МСВИ 
можно осуществлять на основании экспериментальных данных, 
не прибегая к рассмотрению механизма образования ионов. Раз­
личные модификации такого подхода, основанные на построении 
эталонных или калибровочных прямых [38], использовании внут­
ренних эталонов, вычислении относительных интенсивностей 
ионов, а также факторов чувствительности [39—43], имеют, по 
сути, одинаковый смысл: при определенных условиях измеряемый 
экспериментально ток атомарных ионов пропорционален концен­
трации соответствующего элемента в образце.

К  настоящему времени накоплены значительный фактический 
материал и практический опыт проведения количественного ана­
лиза методом МСВИ разнообразных объектов искусственного 
и естественного происхождения. Много работ посвящено анализу 
изоляторов, таких, как стекло, минералы и другие геологические 
объекты земного и лунного происхождения [28, 31, 37], анализу 
полупроводниковых соединений [31, 37, 44], карбидов, боридов 
фосфидов, сульфидов, силикатов [4, 31, 32, 34, 48], металлов и 
металлических сплавов [1—3, 33, 37, 39, 49—53], в частности 
нержавеющих и низколегированных сталей [28, 34, 36, 38, 40, 
54, 55]. Разработаны методики определения водорода [56, 57], 
редкоземельных элементов [58], йода [59], анализа состава микро­
частиц пыли, находящейся в воздухе [60], сплавов алюминия [61], 
а также методики изотопного анализа [62, 63].

Количественный анализ успешнее всего проводился с исполь­
зованием электроотрицательных газов, в основном кислорода и 
хлора, либо в виде бомбардирующих ионов, либо в виде активно­
го фона в атмосфере остаточных газов. В качестве примера на 
рис. 8.2 приведены результаты, полученные в работе [31] при оп­
ределении содержания переходных металлов и бора в матрицах 
различных металлов и силикатов. Бомбардирующими ионами слу­
жили ионы кислорода. Всего в этой работе выполнен анализ более 
ста различных стандартов в широком диапазоне концентраций 
исследуемых элементов — от 10~4 до десятков атомных процентов. 
В качестве бомбардирующих ионов были опробованы ионы 160~у 
18СГ и 3бС1~. Прямые линии на рисунке являются линиями идеаль­
ной корреляции с данными других стандартных методов коли­
чественного анализа. Относительная ошибка метода не превышала 
10% для большинства исследованных элементов. Расчеты были 
выполнены с помощью уравнения (8.11) в рамках программы 
CARISMA.

Процесс эмиссии, стимулированный влиянием химически ак­
тивных элементов, получил в литературе название реакционной 
эмиссии, которая является мощным инструментом в практике
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Рис. 8.2. Сравнение ре­
зультатов анализов кон­
центрации переходных 
металлов в матрице сили­
катов, а также бора в 
силикатах и металлах, 
выполненных методом 
МСВИ и другими мето­
дами
Числовые значения — в еди - 
ницах р р т  (10“ в)

количественного анализа, так как усиление токов ионов соот­
ветствует повышению чувствительности метода МСВИ (для эле­
ментов с высоким сродством к кислороду она может составлять 
1(Гб—1СГ8 ат.%). С другой стороны, стабилизация или насыщение 
токов вторичных ионов при определенных давлениях активных 
газов способствует увеличению точности и воспроизводимости 
результатов анализа [64].

На рис.8.3 приведены данные, полученные при анализе образца 
из нержавеющей стали, бомбардируемого ионами аргона (рис.8.3,а) 
и кислорода (рис.8.3,6) в вакууме 10~5 Па [54]. Из сравнения этих 
рисунков становится понятным, что успешный количественный 
анализ возможен только при использовании бомбардирующих 
ионов кислорода. Однако, как отмечают авторы работы [54], 
наилучшие результаты были получены при полном насыщении 
токов вторичных ионов за счет дополнительного введения кисло­
рода в камеру установки. Отметим также, что в этой работе рас­
четы концентраций элементов были выполнены в рамках двух­
эталонного упрощенного метода с помощью уравнения (8.7).

Влияние кислорода на результаты анализа проявляется осо­
бенно сильно при давлениях кислорода 10~6—10~3 Па. При мень­
ших давлениях реакционная эмиссия не оказывает существенного 
влияния на величины токов вторичных ионов даже при использо­
вании бомбардирующих ионов инертных газов [34]. Однако в по­
следнем случае необходимо учитывать возможное проявление 
эффектов, обусловленных физико-химической природой бомбар­
дируемой поверхности. Влияние кристаллической решетки, из­
вестное так же, как «матричный эффект», может оказаться насто­
лько сильным, что его не удается полностью подавить за счет ис­
пользования активного газа только в качестве бомбардирующих 
ионов. Например, на рис.8.4 представлены калибровочные кривые, 
полученные при анализе сплавов на основе железа,бомбардируе­
мых ионами Oj в вакууме 1СГ5 Па [38]. На этом рисунке данные
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Рис. 8.3. Зависимость 
^ В ^ с жв *  от потен- 
циала ионизации эле­
ментов / м в матрице 
нержавеющей стали 
NBS 461 при бомбар­
дировке ионами Аг+ 
(а ) и О* (б) в вакууме 
1(Гб Па
а — Т =  7880 ±  260 К ;  
б — Т =  10 900 ±  690 К
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Рис. 8.4. Влияние об­
разования карбидов на 
результаты анализа ле­
гирующих элементов в 
стали
1 —  Fe—Сг—С;
2 — Fe—V —С;
3 — Fe—N b—С;
4 —  Fe—Mn—С;
5 —  Fe—N i—С
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Рис. 8.5. Влияние по­
ложения энергетиче­
ского «окна» для вторич­
ных ионов на точность 
количественного ана­
лиза
а — окно 0—20 эВ;
б — окно 40—60 эВ. 
Матрица PbF2

приведены в виде зависимостей относительных интенсивностей 
ионов легирующих элементов от концентрации углерода. Видно, 
что экспериментальные условия анализа не обеспечивают подавле­
ние эффектов, связанных с образованием карбидов при высоких 
концентрациях углерода в сталях. На рис. 8.4 этот эффект прояв-
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Таблица 8.2. Пределы обнаружения элементов мае. %) при
различных давлениях кислорода [68]

Эл
ем

ен
т

пр
им

ес
и

Nb T i Cu Zn Nb T i Си Zn

P 02<  2 .10-5 Па Р 0г =  1 .10-3  n a

Na 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001
А1 0 ,2 0,4 0 ,2 0,5 0,002 0,003 0,03 0,5
Si 5 7 10 5 0,05 0,05 1 5
Fe 20 13 15 20 0 ,2 0 ,1 3 20

ляется в отклонении концентрационных зависимостей относи­
тельных интенсивностей ионов от линейных зависимостей, что мо­
жет явиться основой для физико-химического анализа.

Отметим, что использование первичных ионов кислорода в со­
четании с напуском кислорода до давлений, превышающих значе­
ние 1СГ3 Па, позволило авторам работы [40] осуществить успешный 
анализ аналогичных сталей. В этой работе также был применен 
метод эталонных кривых. Концентрации легирующих элементов 
варьировали от 10~3 до десятков атомных процентов.

В большинстве работ, выполненных с учетом влияния реакцион­
ной эмиссии, сообщается, что относительная ошибка анализа ме­
тодом МСВИ может составлять 10—40% в зависимости от иссле­
дуемого элемента. Эта точность анализа вполне сопоставима с точ­
ностью стандартных методов количественного анализа, таких, 
как спектроскопия оже-электронов, электронный зонд, мокрый 
химический анализ и др. Установлено, что вариация энергии бом­
бардирующих ионов не приводит к заметному изменению резуль­
татов. В то же время точность анализа можно повысить за счет 
смещения интервала энергий регистрируемых вторичных ионов. 
Так, например, на рис. 8.5, а представлены результаты измерений 
в интервале энергий 0—20 эВ. Отмечается слабая корреляция 
данных. Смещение энергетического интервала регистрируемых 
ионов до 40—60 эВ позволило значительно улучшить точность 
анализа за счет уменьшения влияния молекулярных ионов, энер­
гетическое распределение которых значительно уже, чем у атомар­
ных ионов (рис. 8.5,6) (см. также работу [65]).

Управление процессом реакционной эмиссии позволяет также 
значительно увеличить диапазон измеряемых концентраций. Чув­
ствительность метода МСВИ к различным элементам обусловлена 
их химической природой, а также природой материала матрицыг 
которые определяют конечные значения минимальных пределов 
обнаружения, отличающиеся между собой на несколько порядков 
величин. В качестве примера в табл. 8.2 приведены значения пре­
делов обнаружения натрия, алюминия, кремния и железа, содер­

213



жащихся в матрицах различных металлов. Данные приведены для 
двух фиксированных значений давления кислорода в камере масс- 
спектрометра [661. Результаты, представленные в табл. 8.2, свиде­
тельствуют о том, что пределы обнаружения могут быть сущест­
венно снижены за счет увеличения давления кислорода до 10~3 Па. 
Однако дальнейшее увеличение давления кислорода может отри­
цательно отразиться на чувствительности метода вследствие воз­
можной рекомбинации ионизированных частиц с атомами кисло­
рода.

8.5. Анализ органических и биологических объектов
Известно, что масс-спектрометрия нелетучих органических ве­
ществ представляет сложную проблему. Хорошие перспективы ана­
лиза таких веществ открывает МСВИ. В работах Беннингховена 
[67—70] показано, что абсолютная чувствительность анализа 
в этом случае достигает 10~6 монослоя вещества на металлической 
подложке, в то время как чувствительность оже-электронной 
спектроскопии составляет 10~3 монослоя, а фотоэлектронной спек­
троскопии — 10“2 монослоя. Исследование ВИЭ аминокислот, 
их производных, пептидов, различных витаминов и лекарствен­
ных препаратов показало, что во всех случаях наблюдается ин­
тенсивная эмиссия квазимолекулярных ионов соответствующих 
соединений.

Техника приготовления образцов для МСВИ органических 
соединений чрезвычайно проста. В качестве подложки использу­
ется серебро. Анализируемое вещество растворяется в воде, обыч­
но в концентрации 10 мкг-мкл""1. Серебряная подложка очищает­
ся азотной кислотой и затем обмакивается в раствор. Излишек 
раствора стряхивают с подложки, производят сушку в течение 
нескольких минут и вводят полученный таким способом образец 
в масс-спектрометр. Влияние времени погружения или сушки 
на получаемые спектры не отмечается [70]. Более определенное 
количество вещества может быть нанесено на ограниченную часть 
подложки с помощью микропипетки. Этим способом можно на­
нести исследуемый материал в количестве, например, 1 мкг на 
0,1 см2 бомбардируемой поверхности.

В масс-спектре вторичной эмиссии органических соединений 
сложного состава присутствуют четыре типичные группы ионов: 
1) квазимолекулярные ионы типа (М —ОН)+ и (.М —Н)+ для эфе­
дрина, (М —Н)~ для никотиновой кислоты, (М —Н)+ и (М —Н)~ 
для сульфаниламида, где М  — массовое число соответствующей 
молекулы; 2) вторичные ионы, относящиеся к подложке (Ag+, 
AgQQ, появление которых свидетельствует о неполном покрытии 
подложки анализируемым веществом; 3) характерные положитель­
ные и отрицательные ионы крупных фрагментов молекул; 4) 
ионы мелких фрагментов в диапазоне массовых чисел меньше 100.

Наиболее представительными для целей анализа являются 
ионы первого типа. Их количество прямо пропорционально ко­
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личеству соответствующего вещества, причем оказалось, что коэф­
фициенты вторичной ионной эмиссии для этих ионов чрезвычайно* 
высоки. В табл. 8.3 приведены соответствующие значения 18 ами­
нокислот и некоторых пептидов, лекарственных препаратов 
и витаминов.

Проведенные к настоящему времени измерения показали, что 
воспроизводимость спектров находится в пределах множителя 2, 
если образцы готовят с помощью микропипетки. Предел обнару­
жения составляет 1СГ14 г, если вещество известно, и 10”9 г, если 
неизвестно, и приходится снимать масс-спектр для его идентифи­
кации.

Следует отметить, что полученные результаты не могут быть 
поняты в рамках обычных представлений о ВИЭ соединений. Для 
МСВИ ионов металлов при больших плотностях токов и больших 
энергиях ионов отмечается сильная фрагментация молекул, при­
чем вероятность эмиссии кластерных ионов убывает с увеличением 
числа ионов в кластере. Поэтому эмиссия кластера, состоящего 
из 30 атомов, представляется чрезвычайно маловероятным собы­
тием.

Тем не менее экспериментально наблюдается очень интенсив­
ная эмиссия ионов органических молекул с коэффициентом ВИЭ, 
близким к единице, т. е. почти каждый первичный ион вызывает 
эмиссию вторичного молекулярного иона. По-видимому, такие- 
эмиссионные процессы могут быть результатом коллективных воз­
буждений больших участков поверхности при развитии каскада 
столкновений.

Другим перспективным видом анализа органических материа­
лов является структурный анализ различных полимеров и других 
высокомолекулярных соединений в сочетании с определением хи­
мического состава.

Поскольку все исследуемые вещества такого типа являются ди­
электриками, то принципиальным моментом при МСВИ является 
устранение поверхностного заряда на образце. Это достигается 
либо применением для бомбардировки быстрых нейтральных ато­
мов, образующихся при перезарядке соответствующих ионов на 
молекулах газа [71, 72], либо путем компенсации образующегося 
положительного заряда низкоэнергетическими электронами.

Важной также является очистка поверхности образцов от 
углеводородных загрязнений, дающих ионы того же типа, что 
и исследуемый объект. В работе [72] показано, что при анализе 
полимеров типа полиэтилена поверхность образца практически 
полностью очищается от загрязнений при нагреве до 150° С. Для 
других полимерных материалов нагрев до 150—200° С, по-види­
мому, также вполне достаточен, так как их масс-спектры практи­
чески не менялись при дальнейшем повышении температуры.

Для бомбардировки применяют ионы Аг+ или быстрые атомы Аг 
с энергией 1 кэВ при плотности потока бомбардирующих частиц 
109—1010 ат-см~2/с. Спектры вторичных ионов мало зависят от 
энергии первичных частиц в диапазоне 200—2000 эВ.
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Таблица 8.3. Абсолютные коэффициенты ВИЭ (К ()  молекулярно-подобных 
ионов различных органических веществ на серебряной подложке

Соединение Формула K i  ‘ 100

Аминокислоты (.M -H )+ ( M - H ) - (M-COOH)+
Глицин c2h 5n o 2 120,0 — 52,0
.4-Аланин g3h 7n o 2 21,0 40,0 53,0
2?-Аланин c3h 7n o 2 88,0 19,5 7,2
Фенилаланин C9Hn N 02 4,0 0,3 13,0
Серин C3H7NO3 61,0 18,0 61,0
Треонин c4h 9n o 3 8,3 1,6 13,8
Пролин c6h 9n o 2 19,2 8,8 72,0
Валин C6Hn N 02 8,0 8,3 32,0
Леуцин C(jHi3N02 0,8 26,3 40,0
Норлеуцин CeHi3N02 24,8 6,5 76,0
Аргинин CeHuN40 2 7,2 2,4 2,1
Тирозин c9h un o 3 7,4 — 13,6
Триптофан Gi iH12N20 2 3,5 0,8 3,5
Цистен c3h 7n o 2s 12,0 11,0 15,0
Цистин GeH12N204S2 4,0 1,6 1,8
Метионин C5Hn N 02S 13,1 5,4 9,4
Этионин c6h 13n o 2s 13,6 5,6 12,0
Глютамин c5h 10n 2o3 7,2 8,3 4,3
Пептиды ( M — H )+ (M -H )-
Глицилглицин c4h 8n 2o3 41,6 4,8 —
Глицилглицилэли- СбНцК30 4 4,0 0,9 2,0
цин
Лекарственные пре­ (M -H )+ (.M — H ) -
параты
Барбитол G8H12N20 3 — 44,0 —
Атропин Gi7H23N0 3 84,8 — —
Эпинефрин C9H13N0 3 — 6,4 —

Витамины (M -H )+ (M —H)~
Аскорбиновая кисло­ c eH8o 6 3,7 17,6 —
та (С)
Биотин (Н) 0,3 4,2
Никотиновая кисло­ CeH6N 02 — 46,4
та (РР)
Никотинамид c*h 6n 2o 2,1 15,2
П р и м е ч а н и е .  Первичные ионы Аг+, 2,25 кэВ, плотность тока 4-10“ ° А-см~2 [70].

Особенно успешными оказались попытки осуществить микро- 
структурный анализ фторполимеров, т. е. определить взаимную 
ориентацию мономерных звеньев в макромолекулах сополимеров 
171, 73, 74]. Так, например, в работе [73] методом МСВИ показано, 
что молекула политрифторхлорэтилена преимущественно имеет 
упорядоченную структуру и построена по типу «голова к хвосту».
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Полифторвинилиден имеет смешанную структуру с преобладанием 
структуры типа «голова к хвосту» и т. д. Разработка методов 
расчета относительных интенсивностей масс-спектральных ли­
ний для ионов типа СХз фторсодержащих сополимеров позволила 
уже практически решать важные задачи химии высокомолекуляр­
ных соединений [74].

Представляет интерес также МСВИ различных веществ, на­
ходящихся при нормальных условиях в жидком состоянии. Их 
анализ можно осуществить путем перевода в твердое состояние 
в результате замораживания. Таким способом было выполнено 
исследование эмиссии заряженных кластеров с пленок смесей 
различных изотопных модификаций воды [75, 76], эмиссии класте­
ров воды на ионах щелочных металлов [77].

В целом исследование и анализ органических и неорганических 
диэлектриков, различных замороженных жидкостей и газов только 
начинаются, но уже первые результаты обнаруживают много по­
лезных аналитических приложений. В то же время физический 
механизм образования ионов этих веществ выяснен совершенно 
недостаточно, и работа в этом направлении позволит получить 
новые ценные сведения о природе взаимодействия заряженных 
частиц со сложными молекулярными образованиями.

Глава девятая

П О С ЛО Й Н Ы Й  А Н А Л И З

9.1. Методика посдойного анализа с помощью МСВИ
Масс-спектрометрия вторичных ионов является прежде всего тех­
никой послойного анализа, отличающейся от всех других тем, что 
зондирование по толщине слоя и формирование полезного сиг­
нала осуществляются в одном процессе, режимом которого легко 
управлять.

В последнее время для целей послойного анализа широко при­
меняют оже-электронную спектроскопию в сочетании с ионной 
бомбардировкой. Однако этот метод во многих отношениях уступает 
МСВИ. При анализе многокомпонентных материалов, когда воз­
можно избирательное ионное распыление, первый метод реагирует 
на это изменение, так как дает информацию о составе распыляе­
мой поверхности [1]. Метод МСВИ, как указывалось выше, осно­
ван на анализе продуктов распыления, которые отражают исход­
ный состав объекта исследования. Кроме того, этот метод характе­
ризуется исключительно высокой относительной и абсолютной 
чувствительностью и широким диапазоном толщин анализируемых 
слоев, что делает МСВИ незаменимой во многих приложениях, 
где другие известные методы оказываются бессильными.
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За последние годы выполнено большое число работ [2—27] 
и ряд других, посвященных исследованию возможностей метода 
МСВИ и его практическим приложениям для послойного анализа, 
и в настоящее время можно судить о многих аспектах, определяю­
щих его достоинства и недостатки.

Изучение концентрационных распределений в диффузионных, 
имплантационных, поверхностных слоях и тонких пленках может 
быть с успехом выполнено с помощью непрерывного измерения 
интенсивности соответствующих ионных пиков при распылении 
исследуемой поверхности ионным пучком. С методической точки 
зрения эти измерения чрезвычайно просты, если в изучаемой об­
ласти концентраций соблюдается прямая пропорциональность 
между количеством анализируемой примеси и выходом ионов.

Как отмечалось выше, такая пропорциональность соблюдается 
во многих важных случаях и практически всегда при малых со­
держаниях (примерно до 1%) примесей замещения или внедрения.

Послойный анализ с высокой точностью целесообразно про­
водить для слоев и пленок, толщина которых не превышает не­
скольких сотен нанометров. В противном случае время измерений 
слишком длительно и существенно сказывается эффект стенок 
кратера. Общая точность анализа характеризуется точностью 
определения координаты слоя, в котором измеряют концентрацию, 
т. е. послойным разрешением и точностью определения самой кон­
центрации.

Послойное разрешение зависит от скорости распыления, ко­
торая, в свою очередь, определяется плотностью первичного ион­
ного тока (энергия первичных ионов обычно поддерживается по­
стоянной на уровне 6—8 кэВ) [28]. Если известен коэффициент 
распыления поверхности S, то скорость продвижения поверхности 
в глубь объема us можно определить по формуле

где j 0— плотность тока первичных ионов на мишени, А-см~2; 
е =  1,59-10~19 К — заряд электрона; т  =  1 а. е. м. =  1,66-
• 10~24 г; р — плотность мишени, г*см“3; А ,— атомн. масса мише­
ни, а. е. м. Если в этой формуле /0 определить в мА-см~2, то 
скорость распыления (А-с-*1) равна

Скорости распыления некоторых материалов, рассчитанцые по 
формуле (9.2) при плотности тока 1 мА-см~2 и энергии первичных 
ионов 8 кэВ, даны (в порядке убывания) в табл. 9.1. Из приведен­
ных данных следует, что при постоянной времени тракта измере­
ния вторичного ионного тока порядка 0,5—1,0 с можно легко обе­
спечить послойное разрешение порядка 10—25 А, т. е. практиче­
ски реализовать физический предел.

Следующим важным параметром, ограничивающим послойное 
разрешение, является предельная чувствительность анализа,

v8 =  j 0SAm/ep (9.1)

vs =  1,045 ^
Р

(9.2)

218



Таблица 9.1. Скорости распыления материалов (г^)

Элемент v g ,  А с "1 Элемент v s , А -с-1 Элемент VS , A-C-*

С (графит) 57,0 Ni 33,5 Ti 24,5
Pd 49,0 Fe 32,5 Si 23,5
Be 47,5 Со 32,0 Nb 21,4
А1 43,0 Сг 31,0 W 20,5
V 38,0 Мо 27,0 Та 17,0
Си 38,0 Zr 27,0

особенно при определении малых концентраций примесей. В этом 
случае необходимо распылять мишень на некоторую глубину, 
прежде чем будет накоплен достаточный сигнал на выходе детек­
тора ионов. Соотношение между распыляемым объемом V — aAZ, 
числом ионов п соответствующих примесей с атомной концентра­
цией С и зарегистрированных детектором масс-спектрометра опи­
сывается формулой

п =  CNaAZ&Ku, (9.3)
где N — атомная плотность матрицы, ат-см"3; а — бомбардиру­
емая площадь, см2; AZ — толщина распыляемого слоя; pt — 
коэффициент ионизации i-ж примеси; К п — общее пропускание 
тракта вторичного тока от образца до детектора.

Учтем, что для определения минимальной концентрации С 
с точностью р% необходимо зарегистрировать 104/р2 ионов. Если 
р =  4-10%, то ть =  100 ионов. Принимая N =  6-1022 см"3 в ка­
честве средней величины, получаем толщину слоя, который необ­
ходимо распылить для обеспечения такой точности:

AZ ж  1,6 • iO~21/a$tKnCmin. (9.4)
При размере анализируемой площади 1 x 1  мм, коэффициенте 

ионизации 10^3и пропускании прибора К п =  10"2дляб7Ш1П =  10~6 
получим величину AZ =  160 А, которая характеризует предел 
послойного разрешения для рассматриваемых условий анализа.

При бомбардировке поверхности твердого тела происходит 
частичное вбивание атомов примеси внутрь мишени, в результате 
чего появляются «хвосты отдачи» на кривых концентрационных 
распределений. Расчеты показывают, что в диапазоне энергий до 
50 кэВ «хвосты» появляются за счет многократных актов низко­
энергетической отдачи (—0,1—0,2 Е0). Непосредственная отдача 
атомов примеси при прямом попадании налетающей частицы зна­
чительно менее вероятна. В последнее время показано, что эти 
эффекты практически не влияют на результаты измерений при 
энергиях первичных ионов менее 10 кэВ [29].

Источником погрешностей измерения толщины на начальных 
стадиях распыления может быть изменение коэффициента распы-
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ления до тех пор, пока не будет достигнута равновесная концен­
трация имплантированных первичных ионов. Эту равновесную кон­
центрацию можно оценить как Ср — 1 | £р, где 5Р — равно­
весный коэффициент распыления. При бомбардировке мишени 
пучком с плотностью тока/ 0 первичные ионы проникают в решетку, 
причем их концентрационное распределение можно аппрокси­
мировать гауссовой функцией

где стационарная координата глубины; К —? максимальная 
глубина проникновения первичного иона; АХ — среднеквадратич­
ное отклонение проекции длины пробега; ] Qdtle — ионная доза. 
Значения X и АХ зависят от энергии первичных ионов. При распы­
лении мишени со скоростью vs поверхность будет перемещаться 
вглубь и ее мгновенное положение х определится как х =  xr—vst. 
Тогда

Интегрируя это выражение, можно вычислить концентрацию пер­
вичных ионов как функцию времени и глубины:

Через время t0 распыляется слой vst0 =  ^ и достигается стационар­
ное состояние, для которого

Следовательно, чем меньше поверхностная концентрация первич­
ных ионов, тем меньше изменение скорости распыления. Это до­
стижимо при компромиссном уменьшении плотности тока и энергии 
первичного пучка. Предполагая vs постоянной при данной / 0, 
получаем кажущуюся толщину снятого слоя vst =  х* вместо истин­
ной х. Для х X

Величина бх может быть определена на основании измерений пред­
полагаемой и истинной глубины залегания примеси, положение

dC (z') =  J g - [ exP (9.5)

(9.6)

О
или, используя интеграл вероятностей,

(9.8)

Тогда поверхностная концентрация первичных ионов

(9.9)

х =  х* (1 +  Ьх!х)Ьх. (9.10)
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которой хорошо известно из независимых измерений. В ряде ра­
бот (см. [28]) установлено, что даже при ускоряющем напряжении 
ионов Аг+ 50 кВ величина бх/х не превышает 2,4%, а при меньших 
энергиях распыляющего пучка можно ожидать 8х/х менее 1%.

Наиболее существенными источниками погрешностей при оп­
ределении значений С (х) являются возможное образование некоего 
рельефа ионного травления и изменение плоскостности дна кра­
тера, обусловленное неравномерной плотностью тока по сечению 
первичного ионного пучка.

Профиль плотности тока сфокусированного ионного пучка 
описывается гауссианом вида

где/ 0 — максимальная плотность тока в центре; rs — номинальный 
радиус пучка. Общий ток в этом случае равен j 0rln, т. е. ионный 
пучок с тем же общим током, но постоянной плотностью ]0 имел 
бы радиус г8. Совершенно ясно, что сфокусированный пучок ионов, 
бомбардирующий поверхность образца, вытравит в ней кратер 
с профилем той же колоколообразной формы. С учетом этого об­
стоятельства следует записать зависимость интенсивности тока 
вторичных ионов в виде

Это означает, что при постоянной по сечению пучка плотности 
первичного тока изменение величины вторичного тока пропорцио­
нально изменению концентрации с глубиной.

Если же вторичные ионы собирают со всего кратера обычной 
формы по мере его углубления, то никакой полезной информации
о послойном составе получить нельзя. С целью преодоления этого 
затруднения применяют различные способы [16, 30]. Простейшим 
из них является отбор вторичных ионов с ограниченной области 
на дне кратера (рис.9.1, а). Ограничение достигается использова­
нием коллиматора. Поскольку в этом случае не применяется уско­
ряющее поле, то эффективность сбора вторичных ионов низка. 
Однако она повышается, если анализируемый участок проектиру­
ется в виде ионного изображения на плоскость селекторной диаф­
рагмы (рис. 9.1, б), за которой расположен масс-анализатор. 
Локальный послойный анализ на небольшую глубину можно осуще­
ствить при коллимировании первичного пучка ионов с таким рас­
четом, чтобы выделить из него зонд с одинаковой по сечению плот­
ностью тока (рис.9.1, в). Более высокая плотность тока и, следова­
тельно, сокращение времени распыления могут быть достигнуты, 
если такой пучок с однородной плотностью тока слабо сфокусиро­
ван (рис. 9.1, г) [12].

Однако применение двух последних методов не исключает пол­
ностью влияние краев кратера на послойное разрешение. Решить 
эту проблему можно с помощью так называемой «электронной диаф­
рагмы», применяемой в ионных микрозондах [23] (рис.9.2). Сфоку­
сированный первичный пучок с помощью отклоняющей системы

/ =  / 0ехрГ—(r/rs)2] (9.11)

I t  =  I о (X, y)iiCi {х, У, z). (9.12)
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Рис.9.1. Аппаратурные методы улучшения послойного разрешения при 
МСВИ
А  — анализируемая площадь

сканирует по анализируемой поверхности, образуя растр. Если 
расстояние между строками равно г8, то однородность плотности 
тока за счет перекрытия профилей достигает величины менее
1 % и обеспечивает однородность распыления и плоскостность дна 
кратера. Исключение влияния стенок кратера достигается в этом 
случае отключением счетчика ионов на выходе, когда ионный ми­
кропучок находится на краях растра. В результате на выход посту­
пают ионы только из центральной части растра. Другим вариантом 
решения задачи является спиральное растрирование, осуществля­
емое приложением к отклоняющим пластинам двух синусоидаль­
ных напряжений, сдвинутых по фазе на 90° (рис.9.3). При нараста­
нии амплитуды Vd этих напряжений по закону Vd — Vt радиус 
спирали увеличивается и образуется круглое плоское дно кратера 
травления. Отключение счетчика на последних наружных вит­
ках спирали обеспечивает электронное диафрагмирование и исклю­
чение влияния стенок кратера. Таким образом, с помощью инстру­
ментальных средств можно успешно преодолеть трудности полу­
чения высокого послойного разрешения.

Физические факторы также можно достаточно эффективно кон-
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тролировать. В частности, для уменьшения проникновения пер­
вичных ионов в мишень можно уменьшить их энергию и использо­
вать тяжелые ионы. Но с уменьшением энергии ионов уменьшаются 
скорость распыления и выход вторичных ионов, что нежела­
тельно, если необходимо получить высокую чувствительность 
анализа. При очень низких энергиях первичных ионов (<^500 эВ) 
усиливаются эффекты дифференциального распыления и поверх­
ностной миграции.

При определенных величинах энергии и массы первичных ио­
нов изменение угла наклона падения уменыпазт проекцию средне­
го пробега в мишени и увеличивает выход распыленных атомов. 
Если поверхность образца поворачивается относительно падающе­
го по нормали пучка ионов на угол 0, то коэффициент распыления 
увеличивается приблизительно пропорционально 0 (для 0 60°). 
Однако при этом уменьшается плотность первичного тока пропор­
ционально cos0.B результате скорость травления остается практи­
чески постоянной. Однако уменьшение проекции среднего пробега 
улучшает послойное разрешение.

Простейший метод контроля равномерности распыления за­
ключается в наблюдении за скоростью исчезновения пика вторич­
ных ионов определенного типа при полном распылении бомбар­
дируемой зоны эталонной моноэлементной тонкой пленки высокого 
структурного совершенства. Крутизна конечного спада кривой 
l \  (t) характеризует величину разрешения анализа по глубине, 
обусловленную неравномерностью распыления. С помощью дан-

Лердичнь/е
помы Рис. 9.2. Схема «элект­

ронной диафрагмы»
i_  1 1 — масс-спектрометр;

2 — отклоняющее напряже­
ние;
3 — усилитель;
4 — регистрирующее устрой­
ство

\072378Э\

тжж V g{t)b lx\2 jrfd
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Рис.9 .3 . Схема электрон- у  
ной диафрагмы при спи- vd 
ральной развертке
1 — генератор синусоидаль­
ного напряжения;
2 — амплитудная развертка;
3 — фазовращатель на 90°;
4 — отклоняющая система
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ного способа можно подобрать режимы, обеспечивающие послой­
ное разрешение около 2—4% от толщины анализируемого слоя 
[28].

9.2. Исследование тонких пленок (вакуумных конденсатов)
При создании микроэлектронных приборов все чаще используются 
многокомпонентные металлические и полупроводниковые тонкие 
пленки стехиометрического или переменного состава. В этой связи 
для разработки технологии получения тонкопленочных компо­
зиций и при изучении их свойств важно уметь контролировать рас­
пределение элементов по толщине, а также знать, в какой мере 
состав исходного вещества воспроизводится в пленке. Для реше­
ния этой задачи наиболее перспективным является метод МСВИ, 
обеспечивающий самую высокую чувствительность при послойном 
разрешении на уровне десятков ангстрем.

Систематическое исследование возможностей применения ме­
тода МСВИ для изучения различных процессов в тонких пленках 
выполнено нами в работах [4, 5, 7—9] и в работах других иссле­
дователей [3, 14—16, 19].

Известно, что структура, состав и свойства даже однокомпонент­
ных пленок, получаемых термическим испарением, в значительной 
мере определяются условиями конденсации и зависят от ряда фак­
торов, среди которых видное место занимают давление и состав 
остаточных газов. В процессе конденсации может происходить вза­
имодействие испаряемого вещества с остаточными газами. Кроме 
того, свеженапыленная поверхность пленки активно сорбирует 
газы, образуя с ними в отдельных случаях химические соединения. 
Исследование действия этих факторов представляет большой прак­
тический интерес для определения физических свойств пленок. 
Ниже на отдельных примерах показана возможность метода МСВИ 
для решения этих и других задач.

Исследование поверхностного слоя вакуумных конденсатов. 
Как отмечалось ранее, при исследовании массивных мишеней в на­
чальный момент бомбардировки ионами Аг+ наблюдается резкое 
увеличение интенсивности эмиссии (поверхностные пики), кото­
рая со временем распыления уменьшается и принимает стабильное

Таблица 9.2. Относительная высота (%) поверхностного пика 
(Л= ( ^ и к - ^ т /^ т ) )

Ион
Пленка

А1 T i Мп N i Си Sn Та Ай

Аг + 1500 3000 2200 400 2100 900 1700 30
Не+ 0 91 880 800 550 800 300 20
0 2+ 0 4 1100 90 60 0 50 0
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значение. При исследовании моноэлементных пленок Al, T ir 
Mn, Ni, Си, Sn, Та и Au при распылении ионами Аг+, Не* и 0^ 
с энергией 8 кэВ с плотностью тока около 0,5 мА«см~2 оказалось, 
что поверхностные пики для пленок аналогичны наблюдаемым 
на кинетических кривых, которые получаются при распылении 
массивных металлов. В табл.9.2 приведены относительные высоты 
поверхностных пиков для ионов Ме+ исследованных пленок при 
бомбардировке ионами Ar+, Не+, О .̂ Из таблицы видно, что высо- 
та поверхностного пика, как и в случае массивных металловт 
является функцией атомного номера мишени и зависит от природы

Рис. 9.4. Зависимость тока ионов 
i8iTa+ от времени распыления плен­
ки Та ионами
1 — Аг+; 2 — О2 при давлении 02 8-К)-* 
Па; 3 — o j при давлении 02 4-10“® Па

Рис. 9.5. Зависимость кинетики эмис­
сии вторичных ионов в начальный 
момент бомбардировки пленок Мп, 
N i, T i и Си от температуры вскры­
тия камеры (цифры у кривых) 
(Аг+, 8 кэВ)
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первичного иона. Наиболее интенсивные пики характерны для 
металлов с высоким сродством к кислороду. Это понятно, по­
скольку в данном случае пики отражают способность металла 
к окислению. В этом плане интересно отметить, что бомбардировка 
ионами Oj приводит к существенному уменьшению величины по­
верхностного пика. Это связано с увеличением общего тока вто­
ричных ионов в результате воздействия ионов кислорода на про­
цесс окисления поверхности («химическая ВИЭ»).

На рис. 9.4 представлена зависимость тока вторичных ионов 
181Та+ от времени распыления пленки Та ионами О % (с парциаль­
ным давлением кислорода в области мишени 4*10~3 и 8-1СГ4 Па) 
и Аг+. Как видно, при бомбардировке кислородом и высоком пар­
циальном давлении поверхностный пик отсутствует, а ток эмиссии 
повышается. Эти данные подтверждают, что одной из главных 
причин появления начальных всплесков при бомбардировке ионами 
инертных газов является окисление верхних слоев пленок. Следо­
вательно, высота пика характеризует степень окисления, а время 
стабилизации тока тст—толщину окисленного слоя.

На рис. 9.5 приведены результаты исследования поверхностных 
пиков на пленках Мп, Ni, Ti и Си, полученных при вакуумном 
испарении соответствующих массивных металлов на подложку 
с температурой 300° С, в зависимости от температуры, при которой 
находились пленки в момент вскрытия камеры. Полученные дан­
ные наглядно показывают, что вскрытие вакуумной камеры при 
высоких температурах подложки (100—300° С) приводит к суще­
ственному окислению поверхности пленки. Так, например, высота 
всплеска тока ионов 58Ni+ для температур подложки 20, 200 и 
300° С составляет соответственно 400, 990 и 1300%. Кроме того, 
пленки, подвергшиеся воздействию воздуха при высоких темпе­
ратурах подложки, окисляются на большую глубину, о чем сви­
детельствует увеличение времени стабилизации эмиссии.

Таким образом, исследование природы поверхностных пиков 
представляет самостоятельный интерес, так как их анализ дает 
уникальную информацию о степени окисления поверхности ваку­
умного конденсата. Можно изучать также кинетику этого про­
цесса. Полезно при этом записывать и затем сопоставлять кривые 
I t  =  1(т) как для ионов Met* так и для вторичных ионов 160 ±.

Исследование на границе пленка — подложка. При распылении 
пленок ионами Аг+и Не+ в момент достижения слоев, прилегаю­
щих к диэлектрической подложке, как правило, также наблю­
дается значительное увеличение тока вторичных ионов основы 
(в дальнейшем для краткости именуемое «конечным пиком»). 
Относительная высота h конечных пиков в зависимости от пленки 
составляет 100—700%.

На рис.9.6,ав качестве примера приведена зависимость тока 
ионов 63Си+ от толщины пленки на ситалле при бомбардировке 
ионами Аг+, Не+ и 0£.

При бомбардировке пленок ионами Аг+ на кривых /*(т) отри­
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цательных ионов 160 , 26С2Н2 и 35С1~ также наблюдаются поверх­
ностный и конечный всплески, причем пики ионов 26С2Щ  и 35С1“ 
значительно уже, чем для ионов Ме+ и О", и несколько сдвинуты 
относительно последних по времени распыления (рис. 9.6, б).

Так как свеженапыленная пленка активно сорбирует газ, то 
наиболее загрязненными оказываются первые внутренние слои, 
поглощающие основную массу остаточных газов. Выделение скры­
той теплоты конденсации способствует образованию химических 
соединений (в частности, окислов) в приподложечном слое.

Таким образом, наблюдаемое увеличение токов ионов Ме+ 
и 0 “ в конце распыления обусловлено главным образом наличием 
окисного слоя на подложке. Конечные пики ионов С2Н 2 и С1~ 
связаны, по-видимому, с загрязнениями, адсорбированными на 
подложке перед напылением пленки. Следовательно, межфазные 
поверхности систем вакуум— пленка и пленка — подложка близ­
ки между собой по физико-химическому состоянию. Важно также 
отметить, что анализ конечных пиков может дать новую информа­
цию о закономерностях адгезии вакуумных конденсатов на под­
ложках из разных материалов.

Полный послойный анализ. Возможности метода МСВИ можно 
проиллюстрировать результатами, полученными на ряде много­
компонентных пленок.

Например, система Ni/AuGe была приготовлена следующим 
образом. На кристалл арсенида галлия испарением сплава эв­
тектического состава AuGe наносилась пленка —5000 А. Сверху 
напылялась пленка Ni толщиной примерно 5000 А. Полученная 
система отжигалась при 480° С в течение различных промежут­
ков времени (15 с, 2, 5 мин). В результате этих операций пленки 
приобретали отличающиеся параметры. Послойный анализ пока­
зал, что изменение режимов термообработки приводит к измене­
нию распределения компонентов по толщине пленки. На рис.9.7 
приведено послойное распределение Ni, Au, Ge и Ga в исходной 
и отожженной (15 с) пленке. Как видно из рисунка, отжиг при­
водит к диффузионному перемещению Ni в слой AuGe и Ga 
в пленку, в то время как Ай проникает на поверхность системы.

Интерес представляют данные по систематическому исследо­
ванию формирования состава конденсатов, полученных термиче­
ским испарением сплавов системы Си—Mn—N i—Ti на основе меди 
[8]. На рис. 9.8 приведены данные по распределению всех компо­
нентов по толщине пленок, полученных с разными скоростями 
осаждения. Поскольку в данном случае ток вторичных ионов 
прямо связан с концентрацией соответствующего элемента, мож­
но качественно судить о степени обогащения какого-либо слоя этим 
элементом. Как видно из этого рисунка, при испарении сплава 
БрНМцТ получается пленка с неравномерным распределением 
элемента по толщине: поверхность ее обогащена Ni и Ti, а Мп ска­
пливается у подложки. Основу конденсата составляет медь. Для 
того чтобы исключить влияние пиков, связанных с окислением,
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Рис* 9.9. Распределение компонентов в пленке, полученной испарением 
сплава Си—А1—-Сг

Рис. 9.10. Распределение компонентов в пленке CdPa после отжига пленки 
в парах кадмия с парциальным давлением 10 (а) и 70 Па (б). Не+, 8 кэВ

пленки бомбардировали ионами 0£ при высоком парциальном дав­
лении кислорода. На основании полученных результатов можно 
было сделать вывод, что при испарении такого сплава происходит 
его фракционирование, обусловленное значительными различиями 
термодинамических параметров компонентов.

Как видно из рис. 9.8, при малых скоростях осаждения Мп и Ti 
практически полностью испаряются в начальный момент. При 
увеличении скорости осаждения Мп появляется в толще пленки 
и на поверхности, a T i и Ni испаряются главным образом 
в конце, покрывая поверхность пленки.

В связи с тем, что эмиссия вторичных ионов из фаз и химиче­
ских соединений выше, чем из чистого металла, метод МСВИ мо­
жно использовать для анализа присутствия новых фаз и их рас­
пределения по толщине пленки. Для примера на рис. 9.9 представ­
лена зависимость тока вторичных ионов компонентов пленки, 
полученной испарением сплава Си—2,0%Сг—4,6%А1. Анализ 
этих кривых и данные по исследованию массивных образцов спла­
вов разной концентрации позволили установить, что в пленках 
образуется o'-фаза̂  (—35% А1), составляющая примерно 4/5 ее 
толщины. Поверхностный слой формируется из чистой меди.Хром 
не участвует в образовании фаз и практически весь расположен 
у подложки. Аналогичное распределение, получаемое при бом­
бардировке этой пленки ионами OJ, подтверждает этот вывод.

Пленки химических соединений. Исследовались пленки раз­
личных химических соединений, полученных термическим испаре­
нием или катодным распылением, в частности соединений CdTe, 
CdP, PbAgAuIr. Dy20 3, Nd(OH)3, MeIIIBN, Nb3Sn и др. На рис. 9.10 
для примера приведено распределение компонентов в пленке



CdP2 после отжига ее в парах Cd с разным парциальным давлением. 
Видно, что при более высоком давлении паров Cd поверхность 
пленки сильнее насыщается Cd,a фосфор оттесняется к подложке.

Сравнительный послойный анализ нитридных пленок метал­
лов I I IB -группы в совокупности с другими методами исследова­
ния позволил установить образование в пленках нитрида TiN, 
который в массивном состоянии не был получен.

С помощью метода МСВИ можно также получить сведения 
о том, в какой мере стехиометрический состав исходного вещества 
воспроизводится в пленке и как этот состав изменяется по толщине. 
Если есть исходное соединение АтВп (С, 1 — С), то по измеренным 
токам вторичных ионов легко определить стехиометрию пленки 
неизвестного состава АхВу (С',1 — С') по формуле

Для тройной системы (А — В — С) можно использовать такие 
соотношения:

С’А — СаЦСа +  С в R +  CqS), С’в =  С в R/(CA +  CbR +  CBS).
Наиболее простой критерий сохранения стехиометрии в пленке 
состоит в равенстве отношений ионных токов компонентов в мас­
сивном образце и в соответствующей пленке [4].

Анализ газовых примесей. Метод МСВИ позволяет также про­
водить исследование концентрационных распределений газовых 
примесей по толщине тонких пленок. При этом оказалось, что 
для некоторых элементов (О, С1) более высокая чувствительность 
достигается при измерении тока вторичных отрицательных ионов. 
Мы исследовали, например, распределение Н+, Щ , 0 +<"> в плен­
ках свинца [4], С~, (Г, СГ, Н+ в пленках Nb [9], N+, Н+, 0 +(~> 
в пленках Ge и TiN. В результате установлено, в частности, су­
щественное влияние газов остаточной атмосферы на электрофизи­
ческие свойства вакуумных конденсатов.

9.3. Послойный анализ имплантационных профилей

Важнейшим технологическим этапом создания приборов в совре­
менной микроэлектронике является формирование тонких поверх­
ностных или приповерхностных слоев, содержащих дозируемые 
количества примесей определенного сорта. Наиболее эффективным 
методом создания таких слоев оказалась ионная имплантация, 
а наиболее эффективным методом изучения профилей полученных 
концентрационных распределений является МСВИ. Успех МСВИ

C l =  CA/(RCB +  CA),
где r  =  т п т м п у .

(9.13)

_________  _  СаСВ _ r  W c ___CACc _ s
('а)'('в)' W a  ’ V lY V c Y  W a  
С a +  Св +  Cc — 1» (9.14)
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именно в этой области техники во многом способствовал признанию 
этого метода и широкому распространению приборов для МСВИ 
в научных исследованиях.

Для успешного решения задач послойного анализа импланта- 
ционных профилей требуется мобилизация всех возможностей 
МСВИ, поскольку необходимо одновременно обеспечить высочай­
шую концентрационную чувствительность и высокое послойное 
разрешение. Эти требования противоречивы, и для обеспечения 
возможности определения концентраций 101Б—1017 ат • см-3 (10~®— 
10~Б ат. %) при послойном разрешении 20—30 А требуется ап­
паратура с максимальным пропусканием тракта анализа и реги­
страции вторичных ионов.

Следует отметить, что узкие профили неглубокого залегания 
анализировать сравнительно легко, поскольку при МСВИ они 
соответствуют начальным стадиям распыления, когда кратер не­
глубок, а осевшего на стенках камеры и на электродах оптики рас­
пыленного материала мишени еще немного. Трудности возникают 
при анализе «хвостов» распределений. Вклад различных источни­
ков погрешности при послойном анализе имплантационных про­
филей схематически показан на рис.9.11, из которого видно, сколь 
велика роль инструментальных факторов в послойном анализе.

Типичной задачей, которая решалась во многих работах, 
является анализ профилей бора, имплантированного в Si или 
Si02. Характерные профили распределений при имплантации с раз­
личными энергиями показаны на рис.9.12. В настоящее время на­
коплены обширные сведения о параметрах имплантации разно­
образных элементов в простых и слоистых структурах [13, 25, 
27], проведены послойные анализы с одновременным электриче­
ским изучением МОП-структур [26] и многие другие.

Исследование профилей распределения таких важных легирую­
щих примесей, как мышьяк и фосфор, имплантированных в крем­
ний или в Si02, обычно затруднено наличием масс-спектральных 
помех, вызванных наложением кластерных ионов материала ми­
шени, что снижает концентрационную чувствительность опреде­
лений на несколько порядков.

Частично эта проблема возникает при бомбардировке первич­
ными ионами кислорода или при бомбардировке ионами инертных 
газов в присутствии кислорода с целью повышения чувствительно­
сти измерений. В этих случаях в спектре появляются ионы окислов 
типа Мт О* со всеми возможными комбинациями т и п  (т , п =  
=  1, 2, 3, . . .).

Интенсивность эмиссии таких ионов достаточно велика, так что 
анализ микропримесей становится совершенно невозможен при 
возникновении наложений в масс-спектре. Например, анализ 
мышьяка в кремнии осложняется, поскольку ион 75As+ имеет то же 
массовое число, что и ион 29Si30SiieO+. В зависимости от ширины 
энергетического окна в масс-спектрометре можно получить ток 
ионов типа 29Si80SiieO+ такой же, как и ток ионов 75As+ при кон­
центрации мышьяка (1 -т- 2)-1019 ат-см-3.
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t, произб. вЭ. 0 0,2 0,4 0,0 0,0 
Глубина, мкм

Р и с . 9.11. Схема в л и я н и я  различных источников погрешности при послой­
ном анализе имплантационных профилей
1 — истинный профиль; 2 — вклад стенок кратера; 3 — вклад повторного напыления и 
памяти; 4 — вклад наложений в масс-спектре; % — время распыления; I  — ток вторич­
ных ионов

Рис. 9.12. Профили распределения концентрации бора, имплантированного 
в аморфный кремний с энергиями 20, 70 и 150 кэВ при дозе 1015 см 2, полу­
ченные методом МСВИ
Первичные ионы Аг+, 10 кэВ

Аналогично интерферируют ионы 31Р+ и ^S^H*. Последние 
возникают в результате адсорбции паров воды из остаточной ат­
мосферы на поверхности образца. Даже при остаточном давлении 
4*10~7 Па интенсивность эмиссии ^S^H* соответствует концентра­
ции фосфора около 2• 1018 ат^см”3 [22].

Разделение соответствующих дублетов требует масс-спектраль- 
ного разрешения M l AM порядка 4000 в случае фосфора и около 
3200 для мышьяка. Естественно, что в простых установках для 
МСВИ получить такое разрешение невозможно, и поэтому прихо­
дится изыскивать другие способы анализа. Например, вместо ио­
нов 81Р+ или 75As+ можно измерять токи 31Р160~ или 7BAsieO~, 
что позволяет получить чувствительность, достаточную для ана­
лиза концентраций на уровне —1018 ат*см“3 [22].

Высокую чувствительность анализа можно получить путем 
использования различного характера энергораспределений одно­
атомных и кластерных ионов. Ранее было показано, что высокоэнер­
гетический «хвост» распределения тем меньше и ниже, чем больше 
атомов в кластере. Поэтому выбор энергетического «окна» в обла­
сти более высоких энергий позволяет достаточно эффективно по­
давить кластерные ионы. В приборе типа DIDA (см. гл. 7) энерге­
тическое окно может быть установлено путем подачи соответствую­
щего потенциала на исследуемую мишень. Поэтому пропускание 
системы анализа и регистрации для ионов различных типов можно 
регулировать в широких пределах. Эффективность такого метода 
иллюстрируется рис. 9.13 [22]. Как видно из рисунка, максималь­



ное пропускание квадруполя соответствует потенциалу мишени 
—2 В. Однако в этом случае при бомбардировке кремниевой ми­
шени ионами Оа с энергией 12 кэВ можно определить концентра­
цию мышьяка не меньшую, чем 1019 ат*см“3, даже при вычита­
нии фона Si20+. При энергопропускании системы, соответствующем 
потенциалу мишени 25 В, отношение токов ионов As+ и Si20 + 
увеличивается на два порядка, указывая на соответствующий 
выигрыш в чувствительности определения мышьяка.

Использование приемов дискриминации ионов по энергии 
в случае фосфора менее эффективно, поскольку «хвост» энергорас­
пределения 30Si1H+ спадает не так быстро, как в случае Si20 +. 
Однако и для послойного анализа фосфора в кремнии удается 
существенно улучшить чувствительность, доведя порог определе­
ния до нескольких единиц на 1017 ат*см~3.

Значительный интерес представляет послойный анализ кон­
центрационных распределений инертных газов в твердых телах, 
имплантированных искусственно или в результате естественной 
бомбардировки, как это наблюдается, например, в результате 
действия солнечного ветра на частицы лунного реголита. Приме­
нение стандартной методики послойного анализа методом МСВИ 
не дает в этом случае надежных результатов, поскольку эффектив­
ность ионизации имплантированных инертных газов очень низка. 
Оценка, произведенная в [31], показывает, что для гелия вероят­
ность ионизации в МСВИ составляет —-10“10, а для аргона —1СГ6. 
Поэтому при использовании обычной техники можно определять 
минимальные концентрации 
на уровне 10~2%, что при­
мерно на два порядка выше, 
чем максимальная поверхно­
стная концентрация аргона в 
образцах естественного про­
исхождения, например в 
лунном реголите, а для ге­
лия и неона ситуация еще 
менее благоприятна.

Преодолеть эту трудность 
можно путем использования 
комбинированной техники, 
сочетающей освобождение 
имплантированных газов в 
результате ионной бомбар­
дировки, последующую ио-
Рис. 9.13. Нормализованные кри­
вые распределений вторичных 
ионов, эмиттированных из крем­
ниевой мишени, однородно леги­
рованной бором, фосфором или 
мышьяком
j H — нормализованная интенсивность

/7а/я£//Ц1/ау7 мишени S
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/ f  М аС С -/р1//76/Г7/7^

Рис. 9.14. Схема газового ион­
ного зонда

Рис. 9.15. Кривая распределения 
4Не в поверхности лунного стекла
Стекло 76501; скорость распыления
10 А/с [31]

0,1 0,2 0,J 0,4 
Глу0£///а, мкм

низацию освобожденного газа электронным ударом и анализ по­
лученных ионов с помощью масс-спектрометра. Схема такого 
устройства, названного авторами «газовый ионный зонд» [31], 
показана на рис. 9.14.

Ионный пучок 1 бомбардирует мишень 2, помещенную в камеру 4, 
куда напускают нейтральный газ для калибровки. Распылен­
ные атомы и молекулы термализуются в результате взаимодей­
ствия со стенками камеры и поступают в камеру 5, где осущест­
вляется ионизация электронным ударом. Полученные ионы за­
тем поступают в масс-спектрометр.

Для обеспечения корректных результатов важен правильный 
выбор размеров камеры и отверстий в ней. Этот выбор осущест­
вляется на основе следующих соображений. Поток газа из мишени 6 
в камеру ионизатора должен значительно превосходить его утеч­
ку через отверстия для первичного ионного пучка и для напуска 
калибровочного газа. Поэтому первичные ионы вводят через 
диафрагму диаметром 200 мкм, а эталонный газ — через диафраг­
му 3 диаметром 300 мкм. В то же время камера бомбардировки и 
камера ионизации сообщаются через отверстие диаметром 3 мм. 
В результате через малые отверстия теряется лишь около 1,5% 
выделившегося из образца газа.

С другой стороны, время т пребывания освобожденных из 
мишени газов в камере 4 должно быть достаточно малым, чтобы не 
ограничивать послойное разрешение концентрационных измере­
ний. Очевидно, что при большем отношении площади выходного 
отверстия к объему камеры V время т будет меньше. При V =  
=  1 см3т — 10~3 с для 40Аг+. Это означает, что измеренные ионные 
токи на выходе масс-спектрометра должны следовать за выделе-
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яием газа из мишени с постоянной времени порядка 1 мс, т. е. 
послойное разрешение определяется самим процессом распыления.

Пример послойного газового анализа показан на рис.9.15 [31]. 
Измерялось распределение 4Не в поверхности лунного стекла, 
доставленного на Землю экспедицией «Аполлон-17». Как видно 
из рисунка, послойное разрешение и концентрационная чувстви­
тельность оказываются достаточными для детального анализа 
характера распределения газов в разнообразных объектах.

Послойный анализ методом МСВИ широко применяется также 
для решения различных задач физики металлов и материаловеде­
ния. Так, обширный цикл работ был выполнен по изучению вза­
имодействия паров лития с моно- и поликристаллическими туго­
плавкими металлами, в частности с вольфрамом и молибденом 
[32]. Во всех случаях МСВИ оказалась чрезвычайно эффективной 
и позволила получить ряд новых результатов.

Кроме описанных в настоящей главе применений послойного 
анализа, перспективным представляется использование его для 
исследования сегрегаций на границах зерен, но не в обычном ва­
рианте, когда граница вскрывается и исследуется состав поверх­
ности излома, а путем послойного анализа закрытой границы. 
Для реализации этой методики подбирают подходящий бикристалл, 
затем срезают и сполировывают один из кристаллов так, чтобы на­
ружная: поверхность проходила параллельно границе на расстоя­
нии нескольких микрометров, а затем ионным пучком протрав­
ливают оставшийся материал и проходят границу, определяя 
состав ее окрестности. В этом случае не сказывается взаимодей­
ствие с атмосферой остаточных газов, механические воздействия 
и нарушения структуры, неизбежные при вскрытии границы пу­
тем разрушения объекта.

Глава десятая

И СС ЛЕДО ВАНИ Е ПРОЦЕССОВ 
Н А  ПО ВЕРХНО СТИ

10.1. Исследование адсорбции и катализа
В предыдущих главах было показано, что эмиссия вторичных ионов 
сильно зависит от состояния поверхности. Это обстоятельство 
позволило успешно применить МСВИ для изучения различных 
процессов, протекающих на поверхности в результате ее взаимо­
действия с окружающей атмосферой. К  таким процессам в первую 
очередь относятся адсорбция, катализ и окисление.

Поскольку на начальных стадиях этих процессов основные 
события происходят в первом монослое, то принципиальным 
моментом является знание элементного и химического состава 
именно этого монослоя. Такие методы, как оже-электронная спек­
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троскопия (ОЭС) или фотоэлектронных спектроскопия (ФЭС), 
позволяют получить прямые сведения об элементном составе, но 
только косвенные — о наличии и характере химических соедине­
ний (по химическим сдвигам). В то же время МСВИ позволяет 
получить широкий ассортимент данных о наличии различных со­
единений и о динамике их взаимодействия друг с другом и с изу­
чаемой поверхностью.

Анализ первых монослоев и изучение их химического состоя­
ния выполняют методом МСВИ в так называемом статическом ре­
жиме, сущность которого состоит в следующем. В процессе ионной 
бомбардировки происходит распыление исследуемой поверхности. 
Если 0 — относительное покрытие поверхности первым монослоем, 
то для изменения 0 во времени t получим

4 r -  =  ~ T e W’ (10Л)
где N 0— количество первичных ионов, падающих на 1 см2 поверх­
ности в единицу времени; S — коэффициент распыления, атом/ион; 
N — число атомов на 1 см2 монослоя.

Интегрирование дает временную зависимость вида
0 (t) =  ехр (—t/T), (10.2)

где Т =  N /N 0S. За время Т степень покрытия уменьшается в е 
раз. Расчет показывает, что при плотности тока первичных ионов 
10“9 А*см“2 и S =  10 атом/ион время оказывается порядка 105 сг 
т. е. монослой сохраняется в течение нескольких часов, и режим 
наблюдения можно назвать статическим. Такой термин впервые 
ввел Беннингховен [1]. Я. М. Фогель критиковал разделение 
МСВИ на статическую и динамическую, считая такое разделение 
принципиально неверным, поскольку при ионной бомбардировке 
всегда происходит разрушение объекта, т. е. процесс всегда ди­
намичен [2]. Тем не менее термин употребляется, и в современной 
литературе, как правило, МСВИ поверхности на уровне монослоев 
считается статической и иногда специально обозначается SSIMS 
(static secondary ion mass spectroscopy).

Выполнение условия (10.2) является индикатором наличия мо- 
нослойного покрытия. Если построение зависимости натурального 
логарифма вторичного ионного тока адсорбата от времени приво­
дит к получению прямой линии, то, следовательно, покрытие не 
превышает монослоя [3].

Первые работы по применению МСВИ для изучения процессов 
адсорбции, катализа, окисления и коррозии были выполнены 
в 60-х годах в лаборатории Я. М. Фогеля [4—10]. Ниже рассмо­
трены примеры, характеризующие аналитические возможности 
МСВИ при исследовании адсорбции и катализа.

Адсорбция кислорода на поверхности молибдена. Анализ про­
цесса осуществляли методом МСВИ при бомбардировке молибде­
новой мишени ионами Аг+ с энергией 4 кэВ и плотностью тока при­
мерно 10~7 А-см"2, т. е. в «статическом режиме» [11]. Парциальное
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давление кислорода в остаточном газе варьировали от 4-Ю' 6 до 
10“4 Па при температуре молибденовой ленты от 300 до 1900 К. 
При 2000 К в масс-спектре вторичных ионов отсутствовали все ио­
ны, кроме Мо+, что свидетельствует о чистоте поверхности мишени. 
Затем температуру снижали до некоторого заранее выбранного 
значения и при этом изучали изотермы вторичного ионного тока 
/*  (t) для ионов (Г, О2 и ионов окислов молибдена. Началом от­
счета времени при получении кривых /t(£) считали момент дости­
жения молибденовой лентой заданной температуры. Время охлаж­
дения ленты от 2000 до 500 К не превышало 20 с. При адсорбции 
кислорода остаточного газа на поверхности ленты, имевшей темпе­
ратуру не ниже 1300 К в масс-спектре вторичной эмиссии, помимо 
ионов Мо+,| выбиваемых из мишени, наблюдались только ионы 
0+. Это обстоятельство позволяет предположить, что адсорбция 
кислорода на поверхности молибдена сопровождается диссоциа­
цией адсорбируемых молекул кислорода на атомы. Кривая I t •
• (t) для ионов 0 + отображает при этом кинетику накопления ато­
марного кислорода на поверхности молибдена. При этом оказа­
лось, что насыщение процесса достигается примерно за 6 мин, за­
тем возникает адсорбционное равновесие, и покрытие после этого 
не изменяется.

Кривые I % (t), полученные при различных давлениях кислоро­
да и высоких температурах мишени, отличаются друг от друга 
тем, что промежуток времени, необходимый для достижения насы­
щения, тем меньше, чем больше давление кислорода. При взаимо­
действии кислорода с поверхностью молибдена при более низких 
температурах, помимо эмиссии ионов 0 +, наблюдается эмиссия 
ионов 0$ и многих окислов молибдена. Изотермы I t  (t) для ионов 
всех окислов молибдена аналогичны и начинаются в один и тот же 
момент времени, причем существенно позже, чем эмиссия ионов 
атомарного кислорода. Эмиссия ионов 0£ начинается одновре­
менно с эмиссией ионов окислов. Это означает, что процессы ад­
сорбции кислорода на поверхности молибдена и его окисление на­
чинаются неодновременно. Существует промежуток времени (ла­
тентный период), в течение которого на поверхности молибдена 
происходит только накопление хемосорбированного атомарного 
кислорода. При дальнейшем взаимодействии кислорода, поступаю­
щего из газовой фазы, с хемосорбированным слоем атомарного кис­
лорода на поверхности образуются окислы. Достижение насыщения 
на изотермах соответствует образованию двумерной пленки 
окислов. Дальнейшее изменение состава и структуры этой пленки 
соответствует развитию процессов окисления и рассмотрено в сле­
дующем подразделе.

Другой типичный подход к изучению начальных стадий адсорб­
ции и окисления состоит в следующем. Первоначально тщатель­
но очищают образец путем ионного травления и прогрева и доби­
ваются получения атомно-чистой поверхности. Затем в камеру 
напускают кислород при фиксированном парциальном давлении
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(например, 10-5 Па) и производят экспозицию в течение определен­
ного времени. Экспозицию измеряют в ленгмюрах (1 L =  1,33* 
*10~4 Па-с). Затем снимают спектры в статическом режиме МСВИ 
и расшифровывают их с целью выделения характерных пиков со­
ответствующих окислов. На рис. 10.1, взятом из [12], показаны 
полученные Беннингховеном зависимости токов ионов различных 
окислов молибдена от величины экспозиции чистой поверхности 
молибдена в кислороде. Из рисунка видно, что все токи ионов до­
стигают насыщения, по уровню которого произведена нормиров­
ка всех кривых. При этом токи ионов с меньшим содержанием 
кислорода, например MoOJ, образующиеся из низших окислов, 
достигают насыщения при меньших экспозициях в кислороде, 
чем ионы с большим содержанием кислорода (MoOJ). Оказалось

также, что величины токов зави­
сят от дозы, но в статическом ре­
жиме МСВИ не зависят от вре­
мени.

После экспозиции примерно 
100L все вторичные ионные токи 
не зависят от экспозиции, т. е., 
по-видимому, образуется насы­
щенный слой с определенной степе­
нью покрытия и стехиометрией. 
Подобные результаты, получен­
ные для Мо и многих других ме­
таллов [13—16], приводят к зак­
лючению, что при напуске кисло­
рода образуются слои металл — 
окисел с различными структура­
ми. Каждая из этих структур дает 
вторичные молекулярные ионы 
с определенным соотношением 
интенсивностей, которые и обра­
зуют характеристические спект­
ры [17] (по английской термино­

логии «finqerprint spectra» — спектры типа отпечатков пальцев).
Например, после экспозиции хрома в кислороде 50—100 L об­

разуется монослой окисла хрома, который характеризуется эмис­
сией СгОз. Атомы хрома в этом ионе имеют слабую положитель­
ную валентность. После больших экспозиций образуется другая 
окисная структура, характеризующаяся эмиссией ионов СгО+. Ве­
роятность эмиссии положительных вторичных ионов из такого 
соединения возрастает с ростом положительной валентности ато­
мов хрома. Подобное увеличение валентности должно приводить 
к химсдвигам в спектре оже-электронов, что и наблюдается для 
Та и V. Как видим, по сравнению с ранними работами Фогеля и 
сотрудников [5, 18] измерения выполняются в более чистых усло­
виях, однако в остальном идеология экспериментов осталась не­
изменной.

____  I _____ v
J JO /00^спол/ция, L

Рис. 10.1. Зависимость токов ио­
нов различных окислов молибде­
на от экспозиции чистой поверх­
ности молибдена в кислороде при 
давлении 10~7 Тор
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Катглитические реакгии. Весьма перспективными представ­
ляются приложения метода МСВИ к изучению гетерогенных ка­
талитических реакций на поверхности твердых тел [4, 10]. Мето­
дика таких исследований впервые разработана Я. М. Фогелем 
с сотрудниками и основана на наблюдении за изменением во вре­
мени интенсивности эмиссии вторичных ионов синхронно с масс- 
спектрометрическим анализом состава газовой атмосферы, окру­
жающей бомбардируемый образец [19—23].

В качестве примера применения МСВИ к изучению каталити­
ческих процессов рассмотрим результаты исследования разложе­
ния и синтеза аммиака на железе [22, 23].

Катализатор, на котором изучались эти процессы, представ­
лял собой полоску чистого железа (99,99%). Наблюдение за хо­
дом реакции осуществлялось в процессе исследования зависимо­
сти от температуры катализатора количества ионов NH3, Н2 и К2, 
возникающих при ионизации аммиака электронным ударом. При 
этом было установлено, что на поверхности предварительно не­
обработанного железного катализатора реакция разложения ам­
миака не происходит.

При исследовании масс-спектра вторичных ионов, выбитых 
из поверхности необработанного железного катализатора, обна­
ружено большое число пиков, связанных с наличием на поверх­
ности кислорода и окислов железа. Наблюдались ионы 160 +, 3202, 
56Fe+, 72FeO+. 88FeO£, 112Fe£, 128Fe20 +, 144Fe20+, 160Fe2O£, 176Fe20£, 
200Fe3O2, 2l6Fe30 3 , 232Fe304, причем в разных соотношениях они 
наблюдаются в температурном интервале от 20 до 800° С. Как по­
лагают, именно наличие окислов дезактивирует железный катали­
затор по отношению к реакции разложения аммиака. Проконтро­
лировать это предположение можно, проведя восстановление 
поверхности. С этой целью железная полоска прогревалась в те­
чение 4 ч в водороде при давлении порядка нескольких сотен 
паскалей. После такой обработки при температурах выше 500° С 
окислы железа не были обнаружены. Результатом явилась ярко 
выраженная активность железного катализатора по отношению 
к реакции разложения аммиака в атмосфере с парциальным дав­
лением водорода на уровне 10-2 Па.

На том же железном катализаторе проведены исследования 
синтеза аммиака методом МСВИ. Установлено, что железо, ката­
лизирующее разложение аммиака, активно и в процессе синтеза.
Об этом можно судить по изобарам I \  (t) для ионов NH3. Уже при 
температуре 200° С на поверхности железа появляется соедине­
ние NH3. При последующем повышении температуры катализа­
тора покрытие его поверхности молекулами NH3 достигает мак­
симума в области примерно 400° С, а затем монотонно умень­
шается.

Элементарные процессы на поверхности катализатора могут 
быть поняты на основе анализа температурных зависимостей вы­
хода ионов NHg, NH2, NH+, характеризующих молекулу NH3
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Рис. 10.2. Зависимость I f  (t) для вторичных ионов активного (1) и неактив­
ного (2) катализаторов в смеси азота и водорода при P Nj =  2*10“ 3 Па и =  
== 6-10~3 Па

и ее осколки, а также ионов Н2, Н+, N2, N+, характерных для мо­
лекул реагирующих газов и их осколков. Как выяснилось в про­
цессе эксперимента, при реакции синтеза аммиака с поверхностью 
катализатора выбиваются ионы FeN£. Для выхода этих ионов 
была также построена температурная зависимость. Кроме того, 
для ионов NHg и FeN£ были построены зависимости интенсивно­
сти их эмиссии от давления азота и водорода.

Все перечисленные зависимости приведены на рис. 10.2. Ана­
лиз температурных зависимостей эмиссии ионов N2, N+, Н2 и Н* 
показывает, что диссоциация молекул N2 и Н 2 на атомы не проис­
ходит. Форма кривой для ионов N2 свидетельствует о том, что эти 
ионы выбиваются как из адсорбированных молекул Na, так и из 
молекул нитрида FeN2. Рост интенсивности эмиссии ионов N2 
при температурах выше 600° С связан с увеличением степени по­
крытия поверхности катализатора молекулами N2, образующи­
мися в реакции разложения аммиака.

Одинаковый ход кривых I t  (t) для ионов NH3 и FeN2 позво­
лил сделать предположение о том, что образование нитрида желе­
за FeN2 является первой стадией реакции синтеза аммиака. За­
ключение о второй стадии этой реакции сделано на основании со­
поставления кривых I t  ( t ) для ионов NH3, NH2 и  N H \ Отношение 
/nh2/^nh3 в интервале температур 20—800° С не зависит от темпе­
ратуры катализатора. Следовательно, ион NH^ можно считать 
осколком молекулы NH3. Однако отношение /nh/^nh8 изменяется 
с изменением температуры катализатора во всем интервале темпе-
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ратур 20—800° С. Это может означать, что молекулы NH3 явля­
ются не единственным источником ионов NH+. Другим источником 
ионов, как полагают, может быть только радикал NH, возникаю­
щий в результате реакции

С этих позиций форма кривой / J (t) для ионов NH+ объясня­
ется следующим образом. При температурах 100—400° С опреде­
ляющее влияние на ход кривой оказывают комплексы Fe—NH и 
молекулы NH3 на поверхности катализатора. В указанном интер­
вале температур ионы NH+ выбиваются только из этих частиц. 
На основании анализа кривых, представленных на рис. 10.2, 
сделано заключение, что третья стадия синтеза аммиака осуще­
ствляется по реакции

Зависимость характера кривых от давления также позволяет 
сделать некоторые выводы. Так, установлено, что покрытие ка­
тализатора молекулами нитрида FeN2 с повышением давления 
азота достигает насыщения. Аналогичное обстоятельство наблю­
дается и для зависимости покрытия поверхности катализатора мо­
лекулами NH3. В то же время выход аммиака линейно возрастает 
с повышением давления водорода. Таким образом, применение 
МСВИ позволило сделать заключение о механизме синтеза аммиа­
ка на железе.

В дальнейшем аналогичные приемы позволили разным авто­
рам с успехом исследовать другие каталитические реакции и ре­
шить немало задач теории и практики катализа и контроля техно­
логических процессов.

10.2. Изучение окисления металлов

Коррозионные процессы, в частности окисление металлов, сущест­
венно отличаются от каталитических тем, что они протекают сна­
чала в первом монослое, а затем благодаря диффузии реагирующих 
частиц распространяются в глубь металла, в результате чего обра­
зуется окисленный слой значительной толщины.

Процессы окисления металлов были предметом многочислен­
ных исследований [24]. Однако раньше, как правило, эти процес­
сы изучались на такой стадии, когда толщина окисной пленки на 
поверхности металла составляла более нескольких десятков мо­
нослоев, поскольку существовавшие методы изучения коррозии не 
давали возможности изучать начальную стадию окисления, т. е. 
стадию образования поверхностных химических соединений.

Современная методика исследования процессов окисления 
и коррозии на основе МСВИ разработана Я. М. Фогелем [4, 10] 
и успешно реализована в работах его лаборатории [5—8, 17, 25—

FeN2 +  Н2
\ n h

Fe—N H + H 2 Fe—NH3.
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Рис. 10.3. Зависимость I t  (t) при Pq2— 3-1СГ6 Па для вторичных ионов

1 — Мо+; 2 — МоО+; 3 — МоО^; 4 — М о02 ; 5 — М о05; 6 — М о02 ; 7 — MoJ; 8 — Мо20+; 

9 — Мо20 2; 10 — Mo2Og j 11 — Мо20 4- 12 — Mo20 ^ j 13 — Мо2О0

27]. Основой методики является изучение масс-спектра вторичных 
ионов, выбиваемых из исследуемой поверхности при различных 
температурах мишени, в зависимости от природы и давления газо­
вой среды, в которой находится эта мишень.

В качестве конкретного примера рассмотрим результаты ис­
следования окисления молибдена, выполненные под руководст­
вом Я. М. Фогеля [17] и представляющие интерес с методической 
точки зрения. Для бомбардировки использовали ионы Аг+ с энер­
гией 4 кэВ и плотностью тока 5-10~7 А-см'2. В масс-спектре вто­
ричных ионов, выбитых из поверхности молибденовой мишени 
при комнатной температуре, наблюдали положительные и отри­
цательные ионы молибдена и его окислов: Мо+, МоО+, МоО", 
Мо02, Мо02, Мо2, Мо20+, Мо202, Мо2Оз, Мо204, Mo2Os, Мо20<!* 
Было установлено, что интенсивность эмиссии этих ионов изме­
няется при изменении температуры молибденовой ленты и давле­
ния кислорода. На рис. 10.3 приведены зависимости I t  (t) для всех 
исследованных ионов окислов молибдена, полученные при взаимо­
действии кислорода остаточного газа с поверхностью молибдена. 
Поверхность мишени предварительно очищали от адсорбирован­
ных частиц и окислов прогревом до 1900 К. При этой температуре 
наблюдались только вторичные ионы Мо+, выбиваемые из поверх­
ности чистого металла. Затем температуру снижали до заранее 
выбранного значения и величину токов I t , соответствующих рав­
новесному состоянию окисной пленки на поверхности молибдена 
и полученных из кинетических кривых I t  (t) (t — время адсорб­
ции кислорода), использовали для построения этих зависимостей.

Непосредственно по масс-спектру нельзя судить о составе окис­
ной пленки на поверхности молибдена, поскольку в масс-спектре 
наряду с ионами молекул окислов молибдена содержатся оско­
лочные ионы, образующиеся в результате диссоциации исходной 
молекулы при взаимодействии с первичными ионами. Однако, ана-
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лизируя зависимости I t  (t) для различных типов ионов, можно до­
статочно точно определить состав окисной пленки.

В статическом режиме МСВИ количество молекул какого- 
либо окисла rii практически не зависит от времени бомбардировки 
и является лишь функцией температуры и давления. Поскольку 
показано, что коэффициент ионизации a t не зависит от темпера­
туры, то ток вторичных ионов I t  будет простой функцией пг и а*:

I t  =  а;га; (р , t), (10.3)
и общий вторичный ионный ток 1+ будет линейной суперпозицией 
всех ионных токов:

l + =  '2}aini (р, t). (10.4)
(О

Если два типа вторичный ионов происходят из молекул одного 
и того же поверхностного соединения с концентрацией п( (р, t), 
то отношение токов этих ионов не должно зависеть от температу­
ры, поскольку / i  (t) =  ахп (р, t), / 2 (t) =  а2п (р, t) и

/? (t ) / I l  (t) =  а1/ос2 =  const. (10.5)
В этом случае ход кривых температурных зависимостей для 

ионов, происходящих из одного и того же поверхностного соеди­
нения, должен быть одинаков. Эти соображения используются 
при анализе состава окислов, который целесообразно начинать с 
самых тяжелых ионов, обнаруженных в спектре. Подобие хода 
кривых I t  (t) для более легких ионов показывает, что эти ионы яв­
ляются ионами осколков более крупных молекул и должны быть 
исключены из самостоятельного рассмотрения. Например, из 
анализа кривых, приведенных на рис. 10.3, следует, что на поверх­
ности молибдена присутствуют окислы Мо206, Мо03, Мо02, 
Мо20 3иМо20.

Описанная методика в дальнейшем была использована для 
анализа окисления молибдена при больших давлениях кислорода, 
для анализа взаимодействия кислорода с вольфрамом и ниобием, 
серебром, железом, бериллием, арсенидом галлия и другими ме­
таллами, сплавами, полупроводниками и их соединениями.

Наблюдение за температурным ходом кривых I t  (t) является 
основой для группировки ионов разных структур в характеристи­
ческие для данного высшего соединения спектры. Другим методом 
является сравнение спектров МСВИ, полученных от поверхност­
ных окислов и соответствующих монолитных образцов окислов из­
вестного состава.

Изучение различных окислов хрома в виде монолитных образ­
цов или тонких пленок показало следующее [12]:

1) масс-спектры различных окислов хрома содержат ионы оди­
наковых фрагментов. Конкретное соединение характеризуется ти­
пичными соотношениями распространенностей этих осколочных 
ионов, отражающими характер окружения атома в решетке, сорт
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Щ/i, отн.еЗ. 4,отн.е9.

Рис.10.6 Рис. 10.5
Рис. 10.4. Характеристические спектры отрицательных вторичных ионов 
монолитного окисла Сг20 3 (сплошные линии) и окисленного хрома (штрихо­
вые линии)

Рис. 10.5. Изменение структуры масс-спектра по глубине при анализе окис- 
ного слоя на поверхности хрома
1 — расчетные данные; 2 — измеренные

Рис. 10.6. Масс-спектр (рис. 10.5), конвертированный в профили распреде­
ления различных окислов хрома по их характеристическим спектрам 
1 Сг; 2 СгО; 3 — G^O#

и число ближайших соседей, силы связи, энергию диссоциации, 
электронную конфигурацию и т. д.;

2) при энергии первичных ионов порядка нескольких кило­
электронвольт отношение концентраций Сг и О в ионах фрагментов 
не отражает непосредственно стехиометрический состав исходно­
го соединения. Однако при использовании первичных ионов с энер­
гией несколько сотен электронвольт наблюдается прямая корре­
ляция между составом осколочных ионов и размещением атомов 
в решетке [28];

3) принципы суперпозиции характеристических спектров, ис­
пользуемые в газовой масс-спектрометрии, применимы и в МСВИ.

В результате применения этих закономерностей интерпретация 
обычно сложных спектров МСВИ поверхности существенно упро­
щается. Например, на рис. 10.4 показано наложение характерно-
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тических спектров МСВИ монолитного образца Сг20 3 (сплошные 
линии) и окисленного хрома (штриховые линии) [12]. Видно доста­
точно хорошее совпадение относительных интенсивностей эмис­
сии осколочных и других ионов, что дает основание для распозна­
вания присутствия данного типа окисла в спектре окисного соеди­
нения неизвестного состава.

Иллюстрацией применения этого метода могут служить данные, 
приведенные на рис. 10.5 и 10.6 [12]. Как видно из рис. 10.5, при 
анализе окисленной поверхности хрома масс-спектр очень сложен. 
В процессе бомбардировки некоторые пики возрастают на несколь­
ко порядков, другие столь же сильно уменьшаются. Заключение 
об изменении послойного стехиометрического состава сделать 
в этом случае практически невозможно. Однако если предполо­
жить, что этот анализируемый слой состоит из трех различных 
окислов хрома, каждый из которых имеет свой характеристиче­
ский спектр, то этот пучок линий можно успешно расплести. В ре­
зультате разложения всего спектра на характеристические ока­
залось, что состав поверхностного слоя характеризуется наличием 
чистого хрома и двух окислов СгО и Сг20 3, которые распределя­
ются по толщине окисленного слоя так, как показано на рис. 10.6.

Следует отметить, что упрочение метода МСВИ в исследованиях 
адсорбционных явлений и окисления происходило совсем не прос­
то. Многие исследователи предпочитали традиционные методы 
вспышки (термостимулированной десорбции) или более привыч­
ные методики фотоэлектронной спектроскопии или оже-электрон- 
ной спектроскопии. Поэтому большое значение для признания 
МСВИ и для оценки ее возможностей имеет применение этого ме­
тода в комбинации с другими, которые могут считаться арбитраж­
ными. Крупный цикл работ в этом направлении выполнен в по­
следние годы различными исследователями [29—36], но наиболь­
ший вклад внесла группа А. Беннингховена. Исследованы раз­
личные стадии окисления V, Ni, Ti, Mo, Со, Mg, Sr, Ba, Fe, Al 
и четко установлено, что МСВИ позволяет получать разнообраз­
ную информацию о механизме взаимодействия кислорода с метал­
лами, о состоянии кислорода на поверхности и в объеме и о дина­
мике образования различных фаз [33—35]. Установлено также, 
что метод МСВИ позволяет получить и количественную информа­
цию о концентрации кислорода на поверхности (степени покрытия 
в диапазоне монослоя). На рис. 10.7 показано выполненное в ра­
боте [32] сопоставление различных сигналов, характеризующих 
концентрацию кислорода на поверхности поликристаллического 
титана, после различных доз экспозиции в кислороде. Сигналы 
ионов О" в МСВИ (3), О KLL в ОЭС (1) и О 15 в РФЭС (2), нормали­
зованные по своим максимальным значениям, в пределах по­
грешности измерения являются идентичными функциями дозы.

О методике комбинированных исследований окисления с при­
менением современной аппаратуры можно судить на примере 
изучения окисления титана, выполненного Беннингховеном с со­
авторами [32]. Мишень представляла собой титановую фольгу тол-
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щиной 0,1 мм, достаточно чистую (99,6% Ti). Очистку произво­
дили ионным травлением с общей дозой порядка 10"1—10“2 А - с/см2» 
Окисление поверхности осуществлялось путем экспозиции в ат­
мосфере кислорода в диапазоне 10~6 Па. Окисленный слой затем 
стравливался в случае необходимости для послойного анализа 
ионным пучком с плотностью 10~7—10~5 А-см~2. Состав поверх­
ности контролировали методом МСВИ при бомбардировке ионами 
Аг+ с энергией 3 кэВ в статическом режиме, а также с помощью 
оже-спектрометра с цилиндрическим зеркалом и рентгеновского 
фотоэлектронного спектрометра с использованием источника 
А1 К а. Давление в системе составляло 5-10"9 Па. При работе ион­
ной пушки при МСВИ оно повышалось до 5-10~7 Па. Измерения 
разными методами производились в пределах промежутка време­
ни порядка 1 с, т. е. квазиодновременно.

Сопоставление результатов анализа методами МСВИ и ОЭС
влияния дозы экспозиции в кисло­
роде приведено на рис. 10.8. Изме­
нение относительной интенсивно­
сти эмиссии вторичных ионов типа 
TiOn дано на рис. 10.8, а. Характер­
ная последовательность появления 
конкретных молекулярных ионов, 
как полагают авторы [32], соответ­
ствует увеличению средней валент­
ности атомов титана в поверхностном 
слое таким образом, что максимумы

Рис. 10.7. Зависимость относительной ин­
тенсивности сигналов в ОЭС (1), РФЭС 
(2) и МСВИ (3) при анализе концентрации 
кислорода на поверхности T i от экспози­
ции в кислороде

/  * 6
Рис. 10.8. Зависимость относительной ин­
тенсивности эмиссии характерных вторич­
ных ионов окислов (а) и оже-электронов 
^б) от экспозиции в кислороде

JffC/FffJi/ЦИЛ 02 , L
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эмиосии молекулярных ионов ТЮ£ и TiOn сдвигаются в сторону 
больших п с увеличением экспозиции в кислороде. Поэтому бо­
гатые кислородом ионы типа ТЮ3 и ТЮ2 появляются последни­
ми, в то время как интенсивность эмиссии ионов ТЮ уменьшается 
после прохождения через максимум. Характерные изменения в 
спектре вторичных ионов завершаются по достижении дозы по­
рядка 20L. При послойном анализе образовавшегося слоя последо­
вательность появления и исчезновения характерных ионов в масс- 
спектре противоположна и обратима.

Измерения методом ОЭС проводили путем наблюдения за KLL 
переходом кислорода (О KLL) при 510 эВ и за несколькими пере­
ходами для титана (M2,3VV при 27 эВ, L 2i3M 2i3M 2j3 при 387 эВ 
и L 2i3M 2f3V при 418 эВ). Относительные пик-пик амплитуды в 
оже-спектре этих переходов в зависимости от дозы показаны на 
рис. 10.8, б. Сигнал О KLL быстро растет, достигая насыщения 
при дозе порядка 10L. Переход для Ti при 27 эВ исчезает почти 
полностью, в то время как сигналы при 387 и 418 эВ сохраняют 
почти 60% своей первоначальной величины. Существенное умень­
шение сигнала при 27 эВ, очевидно, обусловлено тем обстоятель­
ством, что только в этом переходе валентная полоса участвует 
дважды, но именно она обедняется электронами с самого начала 
окисления.

Исследования методом РФЭС проводили путем измерения ин­
тенсивности эмиссии с остовных уровней Ti 2р и установили, что 
сигнал уменьшается с увеличением экспозиции, линия слегка рас­
ширяется, но никакие химсдвиги не наблюдаются при дозах до 
20L. При дозах до 1000L интенсивность сдвинутых 2р пиков все 
еще сравнима с интенсивностью остающихся пиков подложки.

Таким образом, МСВИ дает значительно более обширную ин­
формацию как о кинетике, так и о механизме начальных стадий 
окисления. Химическая информация, получаемая на основе из­
мерения химсдвигов в РФЭС, очевидно, требует образования трех­
мерной структуры окислов толщиной в несколько монослоев. От­
сутствие химсдвигов даже при монослойном покрытии указывает, 
что характерные изменения в электронной структуре остовных 
уровней, приводящие к химсдвигам, имеют место, только если атом 
металла находится действительно внутри химически активного 
окружения.

МСВИ может быть также с успехом применена для исследова­
ния поверхностной диффузии, особенно при малых концентра­
циях диффундирующего элемента. Методика такого рода измере­
ний разработана под руководством Я. М. Фогеля [37] и состоит 
в наблюдении за ходом кривой /* (т) (т — время диффузии) для 
вторичных ионов, соответствующих атомам вещества, диффунди­
рующего по поверхности подложки.
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10.3. Сравнение МСВИ с другими методами 
анализа поверхности

Последнее десятилетие ознаменовано бурным развитием разно­
образных методов исследования поверхности твердых тел в высо­
ком вакууме. Многие из этих методов доведены до высокого уров­
ня совершенства. Это относится в первую очередь к различным 
видам электронной спектроскопии, в частности к оже- и фотоэлек­
тронной спектроскопии. Приборы, в которых реализованы эти 
методы, выпускаются серийно и используются не только в науч­
ных исследованиях, но и для контроля современных технологи­
ческих процессов. Описанию аппаратуры и методов исследования 
поверхности с использованием в качестве зондирующих частиц 
электронов, фотонов и ионов посвящено множество оригиналь­
ных работ, несколько монографий и обзоров, в которых проводит­
ся сравнение различных методов анализа поверхности [38—45]. 
Перечень основных методов исследования поверхности в вакууме 
приведен в табл. 10.1.

В сочетании с МСВИ используются такие методы, как ОЭС [31, 
32, 35, 36, 40], POP [46], ЭФИБ [47, 48], РФЭС [31, 32, 35, 36], 
однако наиболее часто применяется комбинация ОЭС и МСВИ. 
Практическое использование этой пары методов показывает, что 
они существенно дополняют друг друга, и в результате возникает 
возможность решать задачи, недоступные для каждого из методов 
порознь. Принципиальным моментом при сопоставлении методов 
ОЭС и МСВИ является «информационная глубина», т. е. толщина 
поверхностного слоя, о составе которого получают информацию.

Как было показано в гл. 9, при послойном анализе с примене­
нием больших плотностей тока первичного пучка разрешение по 
глубине с физической точки зрения ограничивается размерами 
объема, в котором развивается каскад столкновений, а также 
глубиной, с которой может происходить эмиссия вторичных ионов 
и которая составляет около 10 А. В статическом режиме МСВИ 
основным физическим механизмом является, по-видимому, прямая 
передача импульса поверхностному атому или молекуле, поэтому 
информация получается непосредственно о первом поверхност­
ном монослое. Аналогичная ситуация наблюдается и в случае 
спектроскопии рассеянных ионов.

Для большинства видов электронной спектроскопии харак­
терная информация об изучаемой поверхности содержится в ве­
личине энергии и импульса электронов, исходящих из материала. 
Поэтому потери информации происходят в результате явлений уп­
ругого или неупругого рассеяния, испытываемого электронами 
на их пути от точки их испускания до поверхности. Процессы не­
упругого рассеяния происходят в результате взаимодействия 
электронов с другими электронами или с фононами. Однако поте­
ри энергии при электрон-фононном взаимодействии слишком ма­
лы, чтобы быть обнаруженными при достигнутом эксперименталь­
но энергетическом разрешении.
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Таблица 10.1. Наименования и аббревиатуры основных методов исследова­
ния поверхности

Наименование русское Аббревиа­
тура Наименование английское Аббревиа­

тура

Дифракция медленных 
электронов

ДМЭ Low Energy Electron Diffrac­
tion

l e e d

Дифракция быстрых 
электронов на отраже­
ние

ДБЭО Reflection High Energy Elec­
tron Diffraction

RHEED

Спектроскопия
оже-электронов

ОЭС Auger Electron Spectroscopy AES

Спектроскопия потен­
циалов появления мяг­
ких рентгеновских 
лучей

СППМР Soft X-ray Appearance 
Potential Spectroscopy

SXAPS

Ионизационная спект­
роскопия

ис Ionization Spectroscopy IS

Электронно-стимули­
рованная десорбция

ЭСД Electron Induced Desorption EID

Ионно-нейтрализацион- 
ная спектроскопия

ИНС Ion Neutralization Spectro­
scopy

INS

Спектроскопия низко­
энергетических рас­
сеянных ионов

СНРЙ Ion Scattering Spectroscopy ISS

Масс-спектрометрия 
вторичных ионов

МСВИ Secondary Ion Mass Spectro­
scopy

SIMS

Эмиссия фотонов при 
ионной бомбардировке

ЭФИБ Ion Induced Photon Emission P IX  fo r 
H+ 

H IX fo r 
He+

Резерфордовское обрат­
ное рассеяние

POP Rutherford Backscattering RBS

Спектрометрия излуче­
ния вторичных частиц

сивч Surface Composition by Ana­
lysis of Neutral and Ion 
Impact Radiation

SCANIIR

Т ермодесорбционная 
масс-спектрометри я

тдмс Thermal Desorption Mass 
Spectrometry

TDMS

Рентгеновская фотоэлек­
тронная спектроско­

РФЭС X-ray Photoelectron Spectros­
copy (Electron Spectroscopy

XPS

пия (электронная спек­
троскопия для хими­
ческого анализа)

(ЭСХА) for Chemical Analysis) (ESCA)

Ультрафиолетовая фото­
электронная спектро­
скопия

УФЭС Ultraviolet Photoelectron 
Spectroscopy

UPS

Полевая ионная микро­
скопия

пим Field Ion Microscopy FIM



Для сплошного материала вероятность неупругого рассеяния 
пропорциональна длине пути х в твердом теле. Поэтому поток 
электронов /о, имеющих определенную энергию и импульс, убы­
вает экспоненциально:

/  =  / 0 ехр (—х/Х), (10.6)
где X — длина свободного пробега электронов.

Обобщение всех доступных экспериментальных данных по 
средней длине свободного пробега для различных материалов, 
в основном металлов, показано на рис. 10.9 [43]. Эти данные полу­
чены либо путем измерения момента подавления эмиссии харак­
терных электронов, испускаемых различными подложками при 
напылении на эти подложки слоев другого материала, либо в не­
которых случаях прямым измерением на просвет.

Средняя длина свободного пробега электрона не всегда экви­
валентна поверхностной локальности. В спектроскопии потенциа­
лов исчезновения и в спектроскопии характеристических потерь 
характеристическими электронами являются сами первичные 
электроны. Они проникают через поверхностный слой дважды, 
и поэтому поверхностная локальность равна половине длины сво­
бодного пробега. Для электронов, покидающих поверхность под 
некоторым углом ср от нормали, поверхностная локальность про­
порциональна X cos ф. Наконец, для поверхностных возбуждений

в спектроскопии характеристиче­
ских потерь поверхностная ло­
кальность не связана вообще с 
длиной свободного пробега, а оп­
ределяется энергией электронов, 
углом отражения и угловым раз­
решением спектрометра.

Из изложенного следует, что 
поверхностная локальность в 
электронной спектроскопии яв­
ляется весьма неопределенной ве­
личиной, и это следует тщате­
льно учитывать при проведении 
количественных измерений. В об­
щем можно указать, что поверх­
ностная локальность тем менее оп­

ределенна, чем выше поверхностная чувствительность. Поэтому 
для проведения количественных измерений предпочтительно ис­
пользовать более высокоэнергетические электроны, жертвуя при 
этом высокой поверхностной чувствительностью.

Широко распространено мнение о том, что оже-электронная 
спектроскопия имеет преимущество перед МСВИ, связанное с не­
разрушающим характером взаимодействия электронов с поверх­
ностью изучаемого объекта, а также с тем, что электронный пучок 
не вносит загрязнений и тем самым не изменяет состав поверх­
ности, что, как правило, неизбежно при ионной бомбардировке.

Л, Я

Рис. 10.9. Средняя длина пробега 
электронов в различных материа­
лах
Сплошной линией показано усреднение 
всех экспериментальных данных
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Таблица 10.2, Сравнение характеристик 03С, СНРИ и статической
МСВИ [12]

Характеристика
Метод

ОЭС СНРИ МСВИ

Глубина зондирования 2 — 10 1 1
(монослои)
Предел обнаружения 1000 10 — 1000 1
(X lO "6 монослоя)
Вариация выхода (в пре­ 10 X зх ЮОХ
делах множителя)
Определяемые элементы Все, кроме Н и Не Все Все
Влияние химсоедине- Изменение формы пика, Нет влияния Образование
ний химсдвиг характерного

спектра
Возмущающее действие Электронно-стимулирован­ Имплантация 1% монослоя
на поверхность ная десорбция, импланта­

ция загрязнений
первичных
ионов

за 200 с

Оптическое разрешение 5 мкм — 1 мкм
в режиме изображений
Анализ:

изотопов Нет
^2/109

Да

изоляторов Да Да «
молекул Нет Нет «

На самом деле это мнение не соответствует действительности^ 
Оказалось, что для получения удовлетворительной чувствитель­
ности ОЭС необходимо применять электронные пучки значитель­
ной плотности, намного превышающей плотность ионных пучков, 
используемых в МСВИ. В результате такой электронной бомбар­
дировки исследуемая поверхность быстро изменяется вследствие 
распада адсорбированных молекул, восстановления поверхност­
ных окислов, диффузии к зоне или от зоны облучения и элек­
тронно-стимулированной десорбции [31]. В соответствии с этой 
работой влияние электронной бомбардировки обусловливает верх­
ний предел дозы электронного облучения, равный примерно 2- 
•10~4 А ’ с/см2, ниже которого ОЭС является действительно не­
разрушающим методом. Этот предел примерно в 105 раз ниже ре­
ально применяемых доз облучения в обычной ОЭС. Положение 
можно улучшить, если использовать технику прямого счета вто­
ричных электронов при плотности первичного электронного тока 
10“8—10~7 А-см“2. В этом случае указанный выше предел дозы 
облучения не превышается даже при длительности бомбардиров­
ки до 103 с.

Однако даже и в этом случае имеется источник загрязнений, 
обусловленный наличием отрицательных ионов в электронном пуч­
ке. Методом МСВИ было установлено [49], что поверхность объек­
та загрязняется атомами О, F и С1. По-видимому, эти атомы рас­
пыляются или десорбируются с керамики и нити накала пушки, 
затем ионизируются и в виде отрицательных ионов транспорти-
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Рис. 10.10. Схема комплексной установки для исследования поверхности
1 — вакуумметр; 2 — манипулятор; 3 — дифференциальная откачка ионной пушки; 
4 — ионная пушка; 5 — напуск рабочего газа; 6 — КЭУ; 7 — ВЭУ; 8 — квадруполь; 
9 — окно; Ю — держатель образца; 11 — натекатель; 12 — откачка; 13 —  оптика ДМЭ; 
16 — электронная пушка; 15 — гермовводы

руются к поверхности образца ускоряющим полем. Проконтро­
лировать наличие таких загрязнений и удалить их можно лишь 
ионной бомбардировкой, что еще раз подтверждает целесообраз­
ность комбинирования ОЭС и МСВИ в одной аналитической ус­
тановке.

Сравнение важнейших аналитических характеристик ОЭС и 
статической МСВИ! приведено в табл. 10.2. Там же даны харак­
теристики метода СНРИ.

Схема типичной установки, в которой объединены различные 
методы анализа, показана на рис. 10.10 [50]. Сферическая камера 
объемом 80 л откачивается криосорбционными форвакуумными 
насосами, ионно-геттерным насосом производительностью 
400 л-с"1 и титановым сублиматором с охлаждаемой жидким азо­
том криопанелью. Система может прогреваться до 250° С. Пре­
дельный вакуум ~5*10""9 Па. Ионная пушка имеет дифферен­
циальную откачку. При работающей пушке вакуум ухудшается 
до ~10~7 Па. В режиме статической МСВИ используются ионы 
Аг+ с энергией Е =  1,3 кэВ и током I  =  450 нА. Для послой­
ного анализа Е =  1,6 кэВ, а I  =  6,5 нА. Размер пятна на мише­
ни 3 х  3,5 мм. Анализ вторичных ионов осуществляют с помощью 
квадрупольного масс-спектрометра, на входе которого размещена 
ионизационная камера, что позволяет анализировать состав оста­
точных газов. В другой плоскости сечения камеры размещают 
четырехсеточную сферическую оптику ДМЭ, с помощью которой 
осуществляют ОЭС. Кроме того, в камере имеется отверстие для 
ввода ионного или атомного пучка с целью исследования поверх­
ности методами рассеяния ионов или атомов.
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Новые тенденции в методике исследования поверхности и раз­
работке соответствующих приборов связаны с перспективами, ко­
торые открывает изучение различных эмиссионных процессов с 
угловым разрешением, т. е. с измерением интенсивности эмиссии 
вторичных частиц в определенных направлениях по отношению 
к поверхности монокристального образца. Интерес представляют 
также возможности изучения пространственно-временных и энер­
гетических взаимосвязей первичных и вторичных частиц, что поз­
волит глубже понять физику взаимодействия и механизм образо­
вания соответствующей информации.

Принципиальным этапом во всех исследованиях процессов 
взаимодействия газов с поверхностью твердых тел является подго­
товка образцов. Известно, что состав приповерхностных слоев 
образца сильно зависит от методов предварительной обработки 
на воздухе — резки, шлифовки, полировки, травления, промывки 
и т. п. Поэтому после введения образца в вакуумную камеру про­
изводится весьма длительная и сложная процедура очистки и под­
готовки поверхности. Идеальная поверхность не должна содер­
жать дефектов и загрязнений. Загрязнения удаляются путем ион­
ного травления поверхности. Однако при этом происходит им­
плантация бомбардирующего газа и образуются радиационные 
повреждения, от которых, в свою очередь, избавляются путем от­
жига образцов в сверхвысоком вакууме. В результате состав по­
верхности определяется совокупным действием процессов распы­
ления, испарения и диффузии при многократных циклах травле­
ния и отжига. Все эти процессы проявляются особенно сильно 
при работе с многокомпонентными образцами 116]. Особенно боль­
шие неприятности в большинстве случаев причиняет загрязнение 
поверхности углеродом и серой, для которых поверхность слу­
жит своеобразным геттером. Процесс выхода серы на поверхность 
ускоряется при высоких температурах, поэтому сначала можно 
нагреть образец до 900—950° С и выдержать при этой температу­
ре 20—30 мин, затем счистить вышедшую на поверхность серу ион­
ным травлением и в последующих циклах очистки не нагревать об­
разец выше 400—500° С [16]. Во всех случаях целесообразно кон­
тролировать результаты очистки и состав поверхностных слоев 
сплавов методом ОЭС. Циклы очистки поверхности можно закан­
чивать либо отжигом, либо ионной бомбардировкой. Последняя 
обеспечивает более высокую чистоту поверхности, однако им­
плантация инертных газов, в частности аргона, сама меняет свой­
ства поверхности, вызывая пассивацию, и влияет на кинетику на­
чальных стадий окисления [51—53].
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