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Принятые обозначения, сокращения и символы

Обозначение Расшифровка

РФЭС, XPS,
PES

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, X-ray Photoelectron
Spectroscopy, Photoelectron Spectroscopy

РФЭС УР,
AR PES

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия с угловым разрешением,
Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy

ХПЭ
(СХПЭЭ),

EELS

Спектроскопия характеристических потерь энергии электронов, Electron
Energy Loss Spectroscopy

REELS Спектроскопия характеристических потерь энергии отражённых электронов
(«на отражение»), Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy

TEELS Спектроскопия характеристических потерь энергии прошедших сквозь слой
электронов («на прострел»), Transmission Electron Energy Loss Spectroscopy

СПУЭ
(СПУОЭ),

EPES (ERBS)

Спектроскопия пиков упруго отражённых электроннов, Elastic Peak Electron
Spectroscopy (Electron Rutherford back-scattering)

ЭОС, AES Электронная Оже-спектроскопия, Auger-electron Spectroscopy
СОЭ Спектроскопия отражённых электронов
МИП Метод инвариантного погружения
SLA Приближение прямолинейного движения (прямо-вперёд); Straight-Line

Approximation
SAA Малоугловое приближение; Small-Angle Approximation
NS Численное решение; Numerical Solution

PSA Анализ формы пиков, образованных электронами, ни разу не испытавшими
неупругого рассеяния; Peak Shape Analysis

PIA Метод парциальных интенсивностей, Partial Intensity Analysis
n Концентрация рассеивателей в среде
E0 Энергия зондирующего пучка электронов
E Энергия электронов

∆ = E0 − E Потеря энергии электронами
θ0,µ0 = cos θ0 Полярный угол влёта частиц и излучения (отсчитывается от нормали)
θ,µ = cos θ Полярный угол визирования электронов (отсчитывается от нормали)

φ Азимутальный угол (отсчитывается от плоскости падения частиц и
излучения)

σin,ωin (E; ∆) Полное и дифференциальное сечение однократного неупругого рассеяния
электрона в веществе
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Обозначение Расшифровка

NDIIMFP,
xin (E; ∆)

Нормированное на единицу дифференциальное сечение однократного
неупругого рассеяния электрона в веществе, normalized differential inverse
inelastic mean free path, xin (E,∆) = 1

σin
ωin (E,∆)

σel Полное сечение однократного упругого рассеяния электрона в веществе
DECS,
ωel (E;ψ)

Дифференциальное сечение однократного упругого рассеяния электрона в
веществе, differential elastic scattering cross-section

xel (E;ψ) Нормированное на единицу дифференциальное сечение однократного
упругого рассеяния электрона в веществе, xel (E,ψ) = 1

σel
ωel (E,ψ)

x+el(ψ) Часть сечения упругого рассеяния, не приводящая в переводу нисходящего
потока в восхо- дящий и наоборот, т.е. описывающая лишь небольшую
коррекцию движения, а не разворот

x−el(ψ) Часть сечения упругого рассеяния, описывающая отражение.
σtot = σin+σel Полное сечение однократного рассеяния электрона в веществе

λ = σel

σtot
Альбедо однократного рассеяния

σγe Полное сечение фотоионизации
DPCS,

ωγe (E,ψ)

Дифференциальное сечение фотоионизации, differential photoionization
cross-section

xγe (E;ψ) Нормированное на единицу дифференциальное сечение фотоионизации
σγA Полное сечение рождения Оже-электрона (при зондировании мишени

рентгеновским излучением)
lin = (nσin)

−1,
IMFP

Средняя длина пробега электронов между двумя последовательными
неупругоми рассеяниями, Inelastic Mean Free Path

lel = (nσel)
−1 Средняя длина пробега электронов между двумя последовательными

упругоми рассеяниями
ltot Средняя длина пробега электронов между двумя последовательными

рассеяниями
ltr Транспортная длина пробега электрона (путь, пройдя который,

мононаправленный поток электронов становится изотропным)
z Координата по глубине; толщина слоя

τ ≡ τtot =
z

ltot
,τin = z/lin

Безразмерная толщина слоя (плёнки)

Q (z,∆,µ0,µ,φ) Функция плотности потока фотоэлектронной эмиссии
R (z,∆,µ0,µ,φ) Функция плотности потока отражённых электронов
T (z,∆,µ0,µ,φ) Функция плотности потока электронов, прошедших через слой толщиной z
A (z,∆,µ0,µ,φ) Функция плотности потока Оже-электронов при рентгеновском

зондировании
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Введение

Актуальность темы
Проблемы анализа локального состава, структуры и физико-химических свойств поверхно-

сти приобрели совершенно особое значение с развитием твердотельной электроники и оптоэлек-
троники.

Базой технологического прогресса являются инструменты и приборы, позволяющие дать по-
дробное и точное представление о явлениях, сопровождающих процесс обработки и модифика-
ции материалов, с целью придания им необходимых свойств. Одним из наиболее востребованных
методов анализа образцов является электронная спектроскопия, позволяющая, не разрушая обра-
зец, получить о нём всю необходимую информацию. Для выполнения качественного и количе-
ственного анализа образцов созданы такие методики, как: рентгеновская фотоэлектронная спек-
троскопия (РФЭС), электронная Оже-спектроскопия (ЭОС), спектроскопия характеристических
потерь энергии электронов (ХПЭ), спектроскопия пиков упруго отраженных электронов (СПУЭ),
спектроскопия отраженных электронов (СОЭ) и т.д. Последние годы ознаменовались быстрым
развитием технической, элементной базы электронной спектроскопии. Существующие в настоя-
щее время серийно-выпускаемые энергоанализаторы обладают энергетическим разрешением по-
рядка 50 мэВ, а в определённых случаях разрешение может достигать 5 мэВ. Величина ∆E/E

составляет порядка 10−5 в широком диапазоне энергий электронов от 100 эВ до 50 кэВ. Для стан-
дартных рентгеновских источников полуширина линии немонохроматического излучения Mg Kα
составляет 900 мэВ, для монохроматического излучения Al Kα – 300 мэВ. Существует возмож-
ность использовать и синхротронное излучение с полушириной менее 50 мэВ. Одновременно с
этим, установки позволяют снимать спектры без вращения образца в диапазоне углов визирова-
ния ±35◦. Такое развитие технологической базы приводит к получению большего объёма данных
и, как следствие, наблюдению более тонких эффектов в сигналах электронной спектроскопии.
На фоне возможностей, которыми располагает современная экспериментальная база электронной
спектроскопии, особо заметно отставание созданных в 80-е годы прошлого века методик расшиф-
ровки сигналов электронной спектроскопии с целью получения информации об исследуемом объ-
екте. В основе существующих методик обработки таких сигналов лежит подход, полностью прене-
брегающий процессами упругого рассеяния, учёт которых ведется за счёт введения поправочных
коэффициентов. Традиционные методы базируются только на анализе пиков, сформированных
электронами, не испытавшими неупругих рассеяний (т.н. Peak Shape Analysis – PSA). Поскольку
задачи анализа мишеней на основе расшифровки сигналов электронной спектроскопии относятся
к некорректным задачам математической физики, необходимо помнить о возможности получения,
например, множества послойных профилей, соответствующих данной интенсивности фотоэлек-
тронных линий в РФЭС. Из вышеотмеченного следует актуальность создания методов анализа
объектов на основе данных электронной спектроскопии с использованием современных методов
теории переноса частиц и излучений, основанных на последовательном решении обратных задач.
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Неразрушающие методы послойного анализа с использованием электронной спектроскопии
основаны на измерениях посредством применения энергетического сканирования образца; на из-
мерениях, выполненных с угловым разрешением; на измерениях широкого энергетического ин-
тервала спектра (в отличие от PSA) и на их последующем анализе. Процесс расшифровки таких
сигналов, построенный на базе современных физических и математических моделей, последова-
тельно учитывающих процессы многократного упругого и неупругого рассеяния, позволит увели-
чить глубину анализа, ограниченную в существующих методиках средней длиной пробега элек-
трона между неупругими рассеяниями.

Целью настоящей диссертационной работы является разработка методики качественного и
количественного анализа сигналов электронной спектроскопии, полученных от различных мише-
ней, для определения распределения материалов в исследуемых образцах.

Для достижения поставленной цели в работе были решены следующие задачи:
1. развитие модели формирования угловых и энергетических распределений в электрон-

ной спектроскопии: рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, электронной Оже-
спектроскопии при рентгеновском зондировании, спектроскопии характеристических по-
терь энергии электронами в геометрии «на отражение» и «на прострел», спектроскопии
отражённых электронов, спектроскопии пиков упруго отраженных электронов;

2. развитие методов решения обратных задач электронной спектроскопии для определения
характеристик исследуемых твердотельных образцов и исследование элементарных про-
цессов рассеяния электронов в твёрдых телах;

3. создание методов восстановления дифференциальных сечений неупругого рассеяния
электронов в твёрдых телах из спектров РФЭС, развитие методов восстановления сече-
ний неупругого рассеяния из ХПЭ спектров и на основе одновременного использования
РФЭС и ХПЭ спектров;

4. восстановление дифференциальных сечений неупругого рассеяния на основе эксперимен-
тальных данных, полученных при различных энергиях зондирования образцов и геомет-
риях экспериментов;

5. разработка метода определения послойных профилей многослойных структур.
Основные положения, выносимые на защиту, и научная новизна

В диссертационной работе впервые получены следующие результаты:
1. Развиты методы восстановления дифференциальных сечений неупругого рассеяния элек-

тронов в твердых телах из экспериментальных данных; установлено, что наиболее эф-
фективным и корректным с физической точки зрения методом восстановления сечений
является метод подбора (фитинг).

2. Установлена необходимость рассмотрения нескольких приповерхностных слоев, в кото-
рых процессы возбуждения плазменных колебаний с различными характерными часто-
тами (наблюдаемых на экспериментальных спектрах ХПЭ, РФЭС) независимы, а каждая
частота соответствует своему геометрическому размеру области.

3. Установлена независимость вида восстанавливаемых дифференциальных сечений
неупругого рассеяния электронов от геометрии эксперимента.
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4. Установлена возможность применения метода парциальных интенсивностей для пред-
ставления энергетических спектров РФЭС, ЭОС, ХПЭ на основе единого подхода к описа-
нию переноса электронов в веществе, используя одинаковые дифференциальные сечения
неупругого рассеяния в соответствующих геометрических областях образцов.

5. Реализованы вычислительные методы, позволяющие повысить пространственное разре-
шение послойного анализа в СОЭ. Развита теория описания энергетических спектров
электронов, отраженных от слоисто неоднородных мишеней.

Практическая значимость диссертационной работы
– Разработана методика получения дифференциальных сечений неупругого рассеяния элек-

тронов в твердых телах методом фитинга. Практическая ценность методики восстанов-
ления сечений из спектров характеристических потерь энергии электронами ограничена
небольшим несистематизированным набором экспериментальных данных.

– Показана возможность использования реализованной методики для восстановления диф-
ференциальных сечений неупругого рассеяния электронов из экспериментальных спек-
тров рентгеновской фотоэлектронной эмиссии как однокомпонентных веществ, так и окси-
дов, нитридов и других химических соединений, систематизированных в различных спра-
вочниках.

– Используя метод парциальных интенсивностей, дано описание спектров электронной
спектроскопии в едином подходе. Продемонстрировано, что последовательный учет про-
цессов многократного рассеяния при описании сигналов характеристических потерь энер-
гии электронами и рентгеновской фотоэлектронной эмиссии позволяет применять данный
подход без привлечения дополнительных корректирующих величин.

– Получены и апробированы дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов
для набора элементов (Be, Al, Mg, Si, Nb, W) при различных энергиях, а также для неко-
торых соединений (CHx, SiOx).

– Усовершенствована методика расчета спектров СОЭ, позволяющая повысить точность
описания энергетических спектров отраженных электронов.

– В рамках используемого подхода к описанию энергетических электронных спектров пред-
ложено развитие положения теории Р. Ритчи (R.H. Ritchie) о количестве и размерах при-
поверхностных областей, имеющих различные плазмонные (резонансные) частоты и, как
следствие, различные законы потерь энергии в этих областях. в хендбуках.

Степень достоверности полученных результатов подтверждается математической строгостью
методов решения прямых задач, удовлетворительным соответствием рассчитанных спектров раз-
личных типов спектроскопии (РФЭС, ХПЭ) с использованием восстановленных сечений с экспе-
риментальными данными различных научных групп, а также сравнение сечений с результатами,
полученными другими исследователями: В. Вернер (W.S.M. Werner), С. Тугаард (S. Tougaarrd).
Полученные в работе численные значения толщин слоёв, относительных концентраций хорошо
согласуются с результатами различных исследований иными методами.

Апробация работы. Основные результаты диссертационного исследования опубликованы
в 11 работах в научных издания, входящих в перечень ВАК, в том числе: «Vacuum», «Journal
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of Vacuum Science and Technology B», «Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтрон-
ные исследования» / «Journal of Surface Investigation. X-Ray, Synchrotron and Neutron Techniques»,
«Ядерная физика и инжиниринг», «Journal of Physics: Conference Series», IEEE. Научные резуль-
таты и материалы исследований докладывались и были опубликованы в материалах и сборниках
тезисов российских и международных конференциях, в том числе:

– IX, X, XI, XIII Курчатовская молодёжная научная школа (2011, 2012, 2013, 2015 гг.);
– XVIII, XIX, XX, XXI, XXII, XXIII Международная научно-техническая конференция сту-

дентов и аспирантов «Радиоэлектроника, электротехника и энергетика» (2012, 2013, 2014,
2015, 2016, 2017 гг.);

– Национальная конференция «Повышение эффективности, надёжности и безопасности ра-
боты энергетического оборудования ТЭС и АЭС» (2012 г.);

– XXXVIII, XXXIX, XLII Международная молодёжная научная конференция «Гагаринские
чтения» (2012, 2013, 2016 гг.);

– XI, XII Всероссийская с международным участием научно-техническая конференция
«Быстрозакаленные материалы и покрытия» (2012, 2013 г.); XIII, XIV Международ-
ная научно-техническая конференция «Быстрозакаленные материалы и покрытия» (2014,
2016 гг.);

– XLIV, XLV, XLVI Международная Тулиновская конференция по физике взаимодействия
заряженных частиц с кристаллами (2014, 2015, 2016 гг.);

– X International Vacuum Electron Sources Conference (IVESC) and II International Conference
on Emission Electronics (ICEE) (2014 г.);

– XXII Международная конференция «Взаимодействию ионов с поверхностью» (2015 г.);
– XIX, XX Конференция ”Взаимодействие плазмы с поверхностью” (2016, 2017 гг.);
– Международный молодежный научный форум «Ломоносов-2016», XXIII Международная

молодежная научная конференция студентов, аспирантов и молодых ученых (2016 г.);
– 14th International Baltic Conference on Atomic Layer Deposition (BALD) (2016 г.);
– International Conference “Micro- and Nanoelectronics” (ICMNE) (2016 г.).

Личный вклад. Материалы и результаты диссертационного исследования получены соискателем
лично или с соавторами. Личный вклад автора для достижения полученных результатов носит
определяющий характер и заключается в получении и обобщении данных по дифференциальным
сечениям неупругого рассеяния электронов в твердых телах, усовершенствовании методики вос-
становления сечений неупругого рассеяния. Созданный в диссертационной работе метод анализа
слоисто неоднородных мишеней включает следующие этапы: 1) восстановление дифференциаль-
ных сечений неупругого рассеяния электронов, 2) верификацию полученных сечений на основе
спектров ХПЭ и РФЭС, 3) анализ исследуемых образцов на основе многократного решения пря-
мых задач (фитинга). Разработанные подходы были применены для описания различных элек-
тронных спектров (ХПЭ, РФЭС, ЭОС, СПУЭ, СОЭ), а также для анализа различных образцов.

Структура и объём работы. Диссертация состоит из введения, четырёх глав и заключения.
Полный объём диссертации составляет 91 страницу с 50 рисунками и 5 таблицами. Список лите-
ратуры содержит 115 наименований.
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Глава 1. Современные методы анализа твёрдого тела

Основными задачами элементного анализа как аналитического метода являются: 1) иденти-
фикация наличия того или иного элемента в анализируемом объекте, что важно, в частности, для
контроля процесса очистки мишени от загрязнений; 2) определение концентрации того или иного
элемента в анализируемом объекта; 3) определение распределения того или иного элемента по
поверхности или объёму (профиль) анализируемого объекта.

Обычной процедурой является измерение энергетических распределений (спектров) отра-
жённых ионов и электронов и атомов (ионов) отдачи. Поскольку методы анализа на основе рас-
сеяния ионов либо детектирования частиц отдачи, вообще говоря, являются разрушающими,
для уменьшения числа радиационных нарушений, создаваемых анализирующим пучком, обычно
стремятся предельно уменьшить плотность тока бомбардирующих ионов и соответственно уве-
личить чувствительность анализаторов.

Главное внимание в современных исследованиях материалов обычно уделяется структуре и
составу поверхностных слоёв. Это объясняется тем, что поверхность и приповерхностные области
определяют многие механические и химические свойства твёрдых тел: коррозию, трение, износ,
адгезию, хрупкость и т.п. Можно целенаправленно изменять состав и структуру наружных слоёв
под действием излучения лазера, электронных или ионных пучков, молекулярных кластеров и др.

Существует множество методик анализа поверхности и тонких плёнок,например:
– электронная спектроскопия – методы, основанные на измерении электронных энергетиче-

ских спектров, а также угловых зависимостей;
– метод ядерных реакций (Nuclear Reaction Analysis – NRA);
– дифракция медленных электронов;
– спектроскопия резерфордовского обратного рассеяния – РОР (Rutherford Backscattering

Spectroscopy – RBS);
– вторично-ионная масс-спектроскопия – ВИМС (Secondary Ion Mass Spectrometry – SIMS);
– локальный рентгеноспектральный анализ;

Общий принцип – облучение поверхности или плёнок частицами (фотонами, электронами, ней-
тронами, ионами) и регистрация детектором исходящего излучения (фотонов, электронов, ионов
и др.). Также существует метод, основанный на плавном нагреве исследуемого образца, – термо-
десорбционная спектроскопия (ТДС). Детектор выдаёт сигнал, который далее обрабатывается с
позиций того или иного метода.

Методы также бывают разрушающими (NRA, RBS, SIMS...) и неразрущающими (ДМЭ, элек-
тронная спектроскопия...). Исследуемые в данном диссертационном исследивании методы отно-
сятся к электронной спектроскопии. Есть различные типы электронной спектроскопии:

– рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия – РФЭС (X-ray Photoelectron Spectroscopy
– XPS, Photoelectron Emission Spectroscopy – PES);
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– спектроскопия характеристических потерь энергии электронами СХПЭЭ (Electron Energy
Loss Spectroscopy – EELS): «на прострел» (Transmission EELS – TEELS) и «на отражение»
(Reflection EELS – REELS);

– спектроскопия отражённых электронов – СОЭ (Spectroscopy of Reflected Electrons – SRE);
– спектроскопия пиков упруго отражённых электронов – СПУЭ (в литературе [1, 2] исполь-

зуется также Electron Rutherford Backscattering – ERBS).

1.1 Спектроскопия атомов отдачи

Элементный анализ может проводиться методом детектирования атомов отдачи. При рас-
шифровке спектров в ряде практически важных случаев может возникнуть неоднозначность. Она
обучловлена тем, что а формулу для энергии атомов отдачи

E2 = E0
4M1M2

(M1 +M2)
2 cos2 ψ (1.1)

масса зондирующего иона и масса анализируемого атома входят симметричным образом. Поэтому
одно и то же значение энергии атомов отдачи может соответствовать как случаю M2 > M1, так и
случаю M2 < M1. Наиболее очевидный пример – зондирование ионами 4He поверхности с адсор-
бированными на ней атомами водорода и кислорода. В этом случае рассчитанные энергии атомов
кислорода и водорода оказываются одинаковыми. Для устранения неоднозначности используют
зондирующие ионы другой массы, например в указанном случае не 4He, а 3He.

Применение ионов с массой, превышающей массу атомов матрицы, при достаточно боль-
шом угле наблюдения позволяет значительно уменьшить интенсивность фона ионов, рассеянных
атомами матрицы. В тех случаях, когда анализируемые атомы могут образовывать отрицательные
ионы (например, когда исследуется адсорбция водорода на пверхности твёрдого тела), часто ис-
пользуется не положительная, а отрицательная ионная компонента выбитых атомов отдачи. При
этом пики, соответствующие отрицательным ионам, практически не наложены на фон. Широкий
круг вопросов, относящийся к спектроскопии атомов отдачи с использованием ионов с энергиями
в несколько килоэлектронвольт, подробно рассмотрен в обзорных работах [3, 4].

При использовании лёгких частиц высоких энергий необходимо учитывать непрерывные по-
тери энергии зондирующей частицы как на её пути в мишени до столкновения с атомом анали-
зируемого элемента, так и после мтолкновения на пути до выхода из мишени. Вследствие этого
для одноэлементной мишени спектр имеет характерную форму – резкий подъём со стороны вы-
соких энергий (точка перегиба которого соответствует энергии однократно рассеянного иона на
заданный угол на атоме мишени) и затем монотонное возрастание числа рассеяных частиц по ме-
ре уменьшения энергии (рис. 1.1). Если на поверхности образца имеются атомы более тяжёлые,
чем атомы матрицы, то при энергиях более высоких, чем энергия, соответствующая краю распре-
деления, наблюдаются пики, аналогичные тем, которые наблюдаются и в случае зандирующих
частиц сравнительно низких энергий. Если на поверхности образца имеются атомы, масса кото-



12

рых меньше массы атомов матрицы, то соответствующие им пики наблюдаются на фоне спектра
от матрицы при энергиях, меньших энергии края спектра от матрицы. Если же чужеродные атомы
находятся не только на поверхности образца, но и в некотором поверхностном слое, то вместо рез-
ких пиков наблюдаются полосы, протяжённость которых по шкале энергий зависит от толщины
слоя, в котором распределены эти атомы.

Рисунок 1.1 — Пример энергетического спектра отражённых частиц при зондировании мишени,
на поверхности которой имеются чужеродные атомы [5].

Для определения концентрации зондирующих атомов, вообще говоря, необходимо знать
дифференциальное эффективное сечение рассеяния либо сечение образования атомов отдачи, за-
кон торможения и вид функции ослабления пучков до и после столкновения, вероятность ней-
трализации и эффективность детектирования частиц. В случае использования в качестве зонди-
рующих частиц лёгких частиц высоких энергий, рассеивающихся на большие углы, определение
концентрации зондирующих атомов упрощается, поскольку сечения рассеяния являются резер-
фордовскими и, следовательно, точно рассчитываются, а эффективность регистрации не зависит
от зарядового состояния и практически равна единице. По этой причине в ряде случаев можно
обойтись без градуировки измерительных устройств по эталонным образцам.

1.2 Вторичная ионная масс-спектрометрия

Вторичная ионная масс-спектрометрия (ВИМС, Secondary Ion Mass Spectrometry) – стандарт-
ный метод анализа поверхности твёрдого тела, в котором атомы и молекулы поверхностных слоев
исследуются за счёт их уноса из поверхности под действием ионного распыления и дальнейшего
анализа с помощью масс-спектрометра. Распыление может приводить к выходу из поверхности
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атомов, находящихся в различных возбужденных состояниях: нейтральные атомы или ионы, об-
ладающие различным зарядом. Вторичная ионная масс-спектрометрия анализирует ионизирован-
ные продукты распыления – вторичные ионы. Анализ масс-спектра частиц, покинувших поверх-
ность в результате ионного распыления, является на сегодняшний день одним из самых чувстви-
тельных методов исследования состава поверхности [6, 7]. Метод ВИМС использует узко сфоку-
сированные ионные пучки, направленные на поверхность исследуемого образца для проведения
высокочувствительного изотопного анализа поверхности. Максимальное пространственное раз-
решением, которое удается реализовать в современных установках составляет 50 нм. Чаще всего
для увеличения коэффициента распыления ионные пучки располагают под скользящими углами,
а энергию уменьшают таким образом, чтобы ионы не проходили глубже нескольких наномет-
ров. Тем самым достигают разрешение по глубине порядка 1 нм. Современные установки для
ВИМС обладают средней чувствительностью не хуже 0,01 ppm. Динамический унос материала
поверхности позволяет измерить послойные профили элементного состава поверхности, но тре-
бует информации о двух основных величинах: скорости распыления материала и разрешении по
глубине. Данные величины измеряют экспериментально с помощью тестовых образцов с дельта-
слоями, расположенными на известных глубинах. Толщины слоев и скорости осаждения калиб-
руются независимыми методами, такими как, например, оптическая эллипсометрия. Необходи-
мо учитывать параметры ионного распыления, неоднородность кратера при ионном распылении,
углы падения ионного пучка, массу ионов, их энергию и многое другое. Также требуется при-
нимать во внимание, что природа процесса ионного распыления носит стохастических характер,
что увеличивает погрешность измеряемых послойных распределений. ВИМС получила широкое
распространение в различных областях науки и техники. Ее применяют в микро- и наноэлектро-
нике, когда необходимо определить, небольшие концентрации примесей в полупроводниках [8].
Использование масс-спектрометра в ВИМС позволяет разделить сигналы изотопов и проводить
изотопный анализ образцов с высоким разрешением по глубине. Это делает метод одним из основ-
ных при анализа изотопов водорода в материалах термоядерных устройств [9]. Несмотря на ши-
рокое распространение ВИМС, данный метод обладает рядом существенных недостатков: разру-
шающая природа метода, зависимость чувствительности от кристаллической структуры; высокая
сложность и трудоёмкость калибровки; стохастическая природа ионного распыления, мешающая
воспроизводимости метода.

1.3 Методы, основанные на измерении электронных спектров

Электронная спектроскопия основана на измерении энергетических спектров электронной
эмиссии, возникающей в результате различных факторов: электронного, рентгеновского, ультра-
фиолетового и ионного зондирования.

Электронная спектроскопия является одним из основополагающих методов изучения ка-
чественного и количественного состава вещества. С её помощью можно получить представ-
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ление о составе мишени, ее структуре и электронном строении. Активное развитие данного
метода началось в 80-е годы XX века [10] и продолжается сегодня. Среди всех электронно-
спектроскопических методик отдельное внимание необходимо уделить рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) и Оже-электронной спектроскопии. Если внимательно рассмот-
реть представленный в работе рис. 1.2, станет понятно, что ученые всего мира с каждым годом
все активнее используют данные методы анализа в своих исследованиях. Это неудивительно, так
как РФЭС может быть успешно применена для анализа поверхности в самых различных областях
науки: физике, химии, геологии, медицине, фармацевтике. С прошлого века активно проводятся
исследования в области взаимодействия плазмы с веществом [11, 12]. В этой области электронная
спектроскопия также находит всё больше применений.

Рисунок 1.2 — Развитие Оже- и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии в числе
публикаций в год [13].

Из 100 установок, закупаемых для исследования поверхностей, 99 – это установки, реали-
зующие РФЭС методику. Популярность РФЭС объясняется большими возможностями метода в
определении качественного и количественного состава поверхностных слоев объекта. Интерес
вызывает и высокая эффективность РФЭС в расшифровке сигнала в рамках простой модели, пол-
ностью игнорирующей процессы упругого рассеяния электронов (Straight Line Approximation), ко-
торая дает значительную погрешность, но удовлетворяет исследовательским потребностям. По-
мимо этого, стоит подчеркнуть, что сигнал РФЭС формируется поверхностным слоем образца,
толщина которого составляет несколько нанометров. В свою очередь Оже-спектроскопия привле-
кает исследователей возможностью выполнять поверхностное сканирование качественного соста-
ва мишеней с возрастающим разрешением.

Появление установок электронной спектроскопии, обладающих высоким энергетическим
разрешением, позволило реализовать спектроскопию пиков упруго отраженных электронов
(СПУЭ), также известную как электронное резефордовское обратное рассеяние (ERBS) [14], по
аналогии с широко используемым методом резерфордовского обратного рассеяния, основанном
на анализе энергетических спектров отраженных легких ионов, обладающих энергиями порядка
МэВ. Метод СПУЭ, впервые реализованный в 60-е годы XX века [15], успешно развивался в 80-е
годы [10]. В настоящее время метод СПУЭ активно применяется для определения длины свобод-
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ного пробега электрона между неупругими соударениями (lin, IMFP) – величины необходимой для
реализации количественной электронной спектроскопии. Одним из важных преимуществ СПУЭ
считается возможность прямого наблюдения изотопов водорода и гелия [16] – элементов, реги-
страция которых в стандартных методиках электронной спектроскопии невозможна.

За последние несколько десятков лет в научную практику вошла спектроскопия отражен-
ных электронов (СОЭ) – методика, определяющая послойный состав мишеней по энергетиче-
ским спектрам отраженных электронов, измеренных в широком интервале потерь энергии [17, 18].
Метод СОЭ обладает уникальными возможностями, однако основным его недостатком является
сложная методика расшифровки спектров [19].

Величины глубин анализа для различных типов электронной спектроскопии представлены в
табл. 1.1.

Таблица 1.1 — Характерные глубины анализа и источники различных типов электронной
спектроскопии.

Тип спектроскопии Зонд Характерная
глубина анализа

Рентгеновская фотоэлектронная
спектроскопия

РФЭС (XPS, PES)

Рентгеновский источник
(Mg Kα: Ehν = 1253 эВ,
Al Kα: Ehν = 1487 эВ)

∼ 1− 10 нм
∼ lin

Спектроскопия характеристических
потерь энергии электронами

ХПЭ «на отражение» (REELS)

Электронная пушка
E = 0,5− 50 . . . кэВ

∼ 1− 100 нм
∼ lin

ХПЭ «на прострел» (TEELS) Электронная пушка
E = 10− 400 кэВ

0,010− 10 мкм
∼ lin

Спектроскопия пиков упруго
отраженных электронов

СПУЭ (EPES, eRBS)

Электронная пушка
E = 0,5− 50 . . . кэВ

∼ 1− 100 нм
∼ lin

Спектроскопия отражённых
электронов
СОЭ (SRE)

Электронная пушка
Er = 0,5− 50 . . . кэВ

∼ 0,010− 1 мкм
∼ ltr

Если взять 80-е годы XX века за точку отсчета, можно заметить, что за прошедшее время ка-
чественно улучшилась элементная база электронной спектроскопии. За это время энергетическое
разрешение энергоанализаторов было доведено до сотых долей процента. Теперь без изменений
положения образца, энергоанализатора и зонда можно определить энергетические спектры в ин-
тервале углов визирования ±35◦. При этом методы расшифровки электронных спектров, создан-
ные в 80-е годы [20, 21], не претерпели практически никаких изменений, что заметно ограничивает
возможности электронной спектроскопии.

Сигнал элктронной спектроскопии является результатом регистрации плотности потока
электронов, испытавших в неоднородном образце многократные упругие и неупругие рассеяния.
По этому сигналу мы должны восстановить качественный и количественный состав образца. Это
обратная задача и относится данная проблема к классу некорректных задач математической физи-
ки [22]. Наиболее надежным и обоснованным методом решения данной задачи является процеду-
ра подбора [22], реализация которой требует выполнения многократного решения прямой задачи
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с варьируемыми подгоночными параметрами, определяющими искомые характеристики исследу-
емой мишени.

Основными методами обработки сигнала ЭС для получения информации о мишени были мо-
делирование методом Монте-Карло в приближении парных соударений, а также аналитический
подход на основе транспортного приближения [20]. Однако, метод Монте-Карло не подходит для
решения обратных задач на основе фитинга в силу недостаточного быстродействия. В свою оче-
редь, аналитический подход, основанный на транспортном приближении, пригоден для оценки
характеристик потока электронов, прошедших в среде путь, превышающий величину транспорт-
ного пробега. Тем не менее указанное условие не всегда выполнимо в реальных ситуациях.

Реализация транспортного приближения на основе использованияH-функции Чандрасекара
ограничивает его только случаем однородных полубесконечных сред. Использование для расчётов
в данном приближении приближенных формул приводит в ряде случаев к результатам, отличным
от последовательно реализованного транспортного приближения.

В данной работе при построении численных процедур, позволяющих находить точные моде-
ли, описывающие плотности потока отраженных электронов, фотоэлектронов и Оже-электронов,
мы воспользуемся решением граничных задач для уравнения переноса методом инвариантного
погружения [23, 24]. Представленный в работе подход позволит с единой точки зрения описать
все наиболее популярные методики электронной спектроскопии.

1.4 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) является наиболее популярным ме-
тодом анализа поверхностей твердых тел. В течение последних более чем десяти лет число статей
по РФЭС опубликованных за год возросло примерно в два раза: с 2993 статей, опубликованных
в 1998 году, до 6093 – в 2008 году. Вероятнее всего этот рост продолжится, так как существует
необходимость исследования поверхности наноматериалов и наноструктур для различного спек-
тра применений: от здравоохранения и безопасности в аспекте окружающей среды до передовых
датчиков, фармацевтики и материалов для альтернативной энергетики.

Общий формализм количественного РФЭС, базирующийся на нескольких упрощениях, са-
мым важным из которых является пренебрежение упругим рассеянием детектируемых фотоэлек-
тронов, был установлен в 1970-х годах [25, 26] и с некоторыми уточнениями используется до сих
пор. Он основывается на следующих принятых упрощениях:

1. поверхность исследуемого образца представляет собой плоскость;
2. образец аморфный или поликристаллический, не имеет выраженной анизотропии;
3. состав образца, в пределах информационной глубины однороден;
4. отражением и преломлением рентгеновских лучей пренебрегается;
5. облучаемая рентгеном площадь образца значительно превышает область, с которой по-

ступает сигнал к энергоанализатору;
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6. средняя длина свободного пробега рентгеновских фотонов на несколько порядков превы-
шает среднюю длину как неупругого, так и транспортного пробега фотоэлектронов;

7. упругим рассеянием фотоэлектронов в образце пренебрегается;
8. поток фотоэлектронов, двигаясь в образце, затухает по экспоненте.

В статьях [27, 28] говорится о том, что этот простой формализм может быть скорректирован на
эффекты упругого рассеяния путём введения дополнительных параметров. Несостоятельность 1,
3, 7 и 8 пунктов показана уже, например, в обзорной работе [20].

В РФЭС поверхность образца облучается фотонами с характеристической энергией. Удоб-
ный источник характеристического рентгеновского излучения может быть создан на основе элек-
тронной бомбардировки мишеней, например, Mg и Al. Для этих источников около половины рент-
геновского излучения, возникающего при электронной бомбардировке, составляет излучение ли-
нии Κα1,2. Спектр излучения из K-оболочки Mg представлен на рис. 1.3. Вклад непрерывного
спектра менее заметен. Энергии возбуждения, ширины линий основных материалов для анодов
рентгеновских источников даны в табл. 1.2.

Таблица 1.2 — Основные характеристические линии для различных материалов, используемых в
качестве анодов рентгеновских трубок.

Элемент и линия Энергия возбуждения, эВ Ширина линии, мэВ
Mg Κα1,2 1253,64 680
Al Κα1,2 1486,65 850
Zr Mζ 151,4 770
Y Mζ 132,3 470
Si Κα 1739,5 1000
Cu Lα 929,7 3800
Zr Lα 2042,4 1700
Ag Lα 2984,4 2600

Большинство элементов анодов помимо основной наиболее интенсивной линии имеют
линии-сателлиты. Эти дополнительные линии усложняют анализ, т.к. возникает необходимость
отделения сигнала основной линии от сателлитов. К тому же при анализе формы пиков (PSA) для
химических соединений в узкой энергетической области (5 ÷ 10 эВ) при наличии дублетной ли-
нии может быть не менее Nchem × Ndublet × Nsat = 2 × 2 × 3 = 12 линий. В табл. 1.3 приведены
характеристики линий-сателлитов.

Таблица 1.3 — Характеристики линий-сателлитов для Mg и Al анодов.
Mg анод Al анод

Линия Энергетический
сдвиг, эВ

Относительная
интенсивность, %

Энергетический
сдвиг, эВ

Относительная
интенсивность, %

Κα1,2 0 100 0 100

Κα3 8,4 8,0 9,8 6,4

Κα4 10,1 4,1 11,8 3,2

Κα5 17,6 0,6 20,1 0,4

Κα6 20,6 0,5 23,4 0,3

Κβ 48,7 0,5 69,7 0,6
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Рисунок 1.3 — Спектр рентгеновского излучения из K-оболочки Mg. Сплошной кривой
показана характеристическая «линейчатая» эмиссия после отделения постоянного фона,

показанного штриховой прямой [29].

Определение интенсивности пиков

Основной подход анализа спектров РФЭС, существующий в настоящее время, заключется
в анализе формы пиков фотоэлектронных линий – Peak Shape Analysis (PSA). Определение ин-
тенсивности каждого пика – достаточно сложная и трудоёмкая задача. Основной операцией для
начала анализа является вычитание фона, образованного фотоэлектронами многократно испытав-
шими неупругое рассеяние. Также на форму пика влияет и наличие сателлитов рентгеновского
источника (немонохроматичность источника). Интенсивности пиков могут прямо использоваться
для количественного анализа, а также анализ при меньших энергиях относительно пика может
давать морфологию образца. Но даже имея в распоряжении рассчитанные интенсивности, полу-
чение по ним информации является трудной задачей, при решении которой следует учитывать
множество эффектов, например, описанных в [30].

Широко используются три метода вычитания фона. Первый, самый простой тип фона – это
линейный фон (рис. 1.4, а). Он может быть выбран между двумя произвольными точками данных
(или области спектра) с обеих сторон интересующего нас пика. Другой способ вычитания фона
предложил Д. Ширли [31] (рис. 1.4, б). Этот способ вычитания фона может использоваться для
приблизительного описания формы распределения неупруго рассеянных электронов от интере-
сующего нас пика. Он так же, как и для линейного фона, требует задания двух точек с разных
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сторон исследуемого пика. И наконец, алгоритм, предложенный С. Тугаардом [32] (рис. 1.4, в),
может быть использован для более точного описания формы пика измеряемого спектра при энер-
гиях около 10−20 эВ больше энергии пика до 50 эВ ниже энергии пика. Также при данном подходе
необходимо знать соответствующее сечение неупругого рассеяния для материала образца. Интен-
сивность пика, измеренная при использовании метода Тугаарда, менее чувствительна к выбору
начальной и конечной энергии области пика, чем метод Ширли или линейный метод. Для вы-
читания неупругого фона С. Тугаард ввёл понятие дифференциального «унивесального сечения
неупругого рассеяния электронов», которое периодически уточняется [33]. Во многих приложе-
ниях РФЭС исследуемая область спектра может быть описана несколькими функциями для каж-
дой спектральной линии; этот подход полезен в ситуациях, где в области спектра присутствуют
составные пики (например, спин-орбитальное расщепление линий или при наличии различных
химических состояний одного и того же элемента).

Рисунок 1.4 — Различные способы вычитания фона (на примере пика серебра Ag 3s Si-анод): а)
линейный, б) по Ширли [31], в) по Тугаарду [32].

Важно отметить, что относительно узкие пределы (минимальное и максимальное значения
энергии в исследуемой области пика), типично выбираемые для линейного фона или фона Ширли,
приведут к меньшим значениям интенсивности пика, чем при более широких пределах. Тем не
менее, измерения относительных интенсивностей пиков, в общем случае, удовлетворительны для
количественного РФЭС-анализа.

Большинство применений РФЭС включают качественный анализ, как описание различных
включений в объёме образца. То есть элементы, находящиеся в образце в своих химических состо-
яниях, определяются по измерению энергии связи детектируемых фотоэлектронов, кинетической
энергией Оже-электронов, исследованию особенностей так называемых «встрясок» (если валент-
ный электрон при возбуждении переходит в связанное состояние) и валентной зоны. В некоторых
приложениях распределение элементов и химических состояний как функции глубины определя-
ется из анализа структур с меньшими кинетическими энергиями, чем «основной» фотоэлектрон-
ный пик или из анализа фотоэлектронных интенсивностей как функции угла эмиссии (вылета из
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образца). В других приложениях распределения элементов и химических состояний, как функции
от положения на поверхности, получаются из различных типов РФЭС-визуализации [34]. Эти ка-
чественные применения РФЭС могут также позволить определить и количественный состав, так
как они в основном зависят от измеряемых энергий связи и иногда кинетических энергий Оже-
электронов. Для этого необходимо обеспечивать корректную калибровку энергетической шкалы
экспериментов РФЭС, а также принимать во внимание зарядку непроводящих образцов в течение
эксперимента.

В то время как количественные приложения метода РФЭС менее распространены, они необ-
ходимы для некоторых целей. Наиболее распространённое применение количественного РФЭС
включает в себя определение поверхностного состава, измерение толщин тонких плёнок и оценку
поверхностной чувствительности.

В различных исследованиях с помощью метода РФЭС используются четыре основные харак-
теристики, такие как средняя длина свободного пробега электрона между двумя последователь-
ными неупругими соударениями lin («inelastic mean free path» – IMFP), эффективная длина ослаб-
ления сигнала («effective attenuation length» – EAL), средняя глубина вылета электронов («mean
escape depth» – MED) и, так называемая, информационная глубина («information depth» – ID). Эти
четыре термина часто используются взаимозаменяемо, но сейчас имеют различные определения и,
следовательно, значения. ID – максимальная глубина, отсчитываемая по нормали к поверхности,
с которой получаем информацию. Это определение требует три дополнительных замечания. Во-
первых, информационная глубина может существенно отличаться для различных методов анализа
поверхности. Она также для каждого метода зависит от анализируемого материала, записываемо-
го сигнала и конфигурации эксперимента. Во-вторых, она может быть соотнесена с толщиной,
с глубины которой (с определённой вероятностью, например, 95 % или 99 %) поступает сигнал.
В-третьих, она может быть определена путём измерений, расчётов или оценочной функции рас-
пределения эмиссии по глубине интересующего нас сигнала.

Эти четыре величины (IMFP, EAL, MED и ID) поверхностной чувствительности требуются
для того, чтобы подобающим образом учесть эффекты от упругого рассеяния фотоэлектронов об-
разце. В результате упругого рассеяния величины EAL, MED и ID зависят как от конфигурации
установки, так и от свойств образца при упругих и неупругих рассеяниях фотоэлектронов.

Эффекты от морфологии образца

Ключевым приближением в формализме РФЭС было то, что образец считается однородным
на информационной глубине. В то время как это приближение действительно только для некото-
рых приложений. Часто требуется определять с помощью метода РФЭС неоднородных образцов,
т.е. послойно (границы раздела параллельны поверхности). Поперечная неоднородность может
быть обнаружена с использованием средств РФЭС-визуализации [34], и неоднородности по глу-
бине могут быть обнаружены при анализе спектров в области, где кинетическая энергия мень-
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ше, чем у основного пика, или при анализе зависимости интенсивностей пиков от угла эмиссии.
Существование неоднородностей по глубине легко определить, сняв два обзорных спектра при
двух различных углах эмиссии (например, при 60◦ и 0◦ к нормали поверхности). Если в этих двух
спектрах нет различий в энергиях связи, то образец можно считать однородным. Если же видны
существенные различия, то образец неоднородный по глубине.

Эффекты от поверхностной шероховатости

Эффекты различных типов шероховатости рассматриваются уже достаточно длительное вре-
мя в рамках количественного РФЭС, начиная с 1974 г. (согласно [20]). С тех пор модели совершен-
ствовались и развивались, особенно рассмотрение уменьшения фотоэлектронных интенсивностей
по причине наличия выступов и различий в микроскопическом и макроскопическом описании
конфигурации РФЭС. В статье [35] были предложены две модели неоднородностей поверхности.
Первая из них представляет перевёрнутую вверх дном пирамиду (в трёхмерном случае) или «тре-
угольную» неровность поверхности (в двумерном случае, рис. 1.5 а). Величина шероховатости в
такой модели может изменяться с помощью угла ϕ. Другой моделью является представление по-
верхности сферическими сегментами (в трёхмерном случае) или «круговыми» (в двумерном слу-
чае, рис. 1.5, б). Для такой модели шероховатость поверхности задаётся варьируемым параметром
– углом ξ.

а) б)
Рисунок 1.5 — Типы двумерной неровности поверхности: а) «треугольная», б) «круговая».

В обеих моделях шероховатость имеет малый вклад по определению толщин тонких плёнок,
если угол вылёта фотоэлектронов (относительно нормали к поверхности) близок или равен «ма-
гическому углу» (этот термин был введён в [36], считается, что при этом угле можно не учитывать
анизотропное рождение фотоэлектронов).
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Определение толщин поверхностных плёнок

Важным применением количественного РФЭС является определение толщин поверхностных
слоёв нанометрового масштаба. Толщину плёнки обычно можно определить, если полная толщина
плёнки примерно меньше в три раза, чем средняя глубина вылета электронов (MED) для условий
эксперимента. Толщину плёнки можно определить путём измерения интенсивности сигнала от
подложки и от плёнки. В общем случае интенсивность сигнала:

I = Fx

(
dσγe
dΩ

)
linM cf A0 T D∆Ω, (1.2)

гдеFx – средний поток рентгеновского излучения на образец;
(

dσγe

dΩ

)
– дифференциальное сечение

фотоионизации и телесный угол dΩ, в направлении которого эмитируются фотоэлектроны; M –
суммарная атомная плотность образца (число атомов в единице объёма); c – доля атомов, эмити-
рующих фотоэлектроны от интересующего элемента; f – доля фотоэмитированных электронов,
образующих «основной» пик (пик, образованный электронами, не потерявшими энергию); A0 –
площадь образца, облучаемая рентгеновским излучением, которая наблюдается анализатором; T –
функция пропускания анализатора; D – эффективность детектора; ∆Ω – телесный угол приёма
фотоэлектронов энергоанализатора.

Рассмотрим слой толщиной z на полубесконечной подложке. Интенсивность сигнала от по-
верхностного слоя Iz может быть определена из общего формализма РФЭС по следующей фор-
муле:

Iz = I∞z

[
1− exp

{
− z

lzin (E) · cos θ0

}]
, (1.3)

где lzin (E) – средняя длина свободного пробега (IMFP) для фотоэлектронов с энергией E, двига-
ющихся в материале, из которого состоит слой толщиной z; I∞z – интенсивность сигнала от слоя
бесконечной толщины.

Сигнал от подложки выражается следующим выражением:

Is = I∞s exp
{
− z

lsin (E) · cos θ0

}
, (1.4)

где I∞s – интенсивность сигнала только от подложки, т.е. без какого-либо слоя на ней.
Абсолютные измерения интенсивностей сигналов очень сложны. Поэтому в эксперименте

получают не абсолютные величины Iz и Is, а их отношение Iz/Is, что гораздо проще. Толщину
поверхностного стоя можно определить, зная это отношение, из следующего выражения:

Iz
Is

=
I∞z
I∞s

·
1− exp

{
−z

lzin(E) cos θ0

}
exp

{
−z

lzin(E) cos θ0

} (1.5)

Отношение интенсивностей от чистых материалов I∞z /I∞s должно быть получено в отдель-
ных экспериментах (при тех же условиях измерения).
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РФЭС с угловым разрешением

В течение последних двух десятилетий техника рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии с угловым разрешением продолжает развиваться. Кратко, измеряются интенсивности от фо-
тоэлектронов в широком диапазоне углов эмиссии; эти данные анализируются для получения тол-
щин слоёв и/или профилей состава образца по глубине. К сожалению, анализ данных РФЭС УР от-
носится к классу так называемых некорректных задач математической физики, для которых доста-
точно сложно получить единственное решения. На практике необходимо использовать как можно
больше информации о структуре образца, а также получаемые данные должны обладать высо-
ким отношением сигнал-шум. Данные РФЭС УР часто получают простым вращением образца,
но также существует оборудование, на котором угловые распределения получаются без вращения
образца, при неизменной конфигурации. В первом случае преимущество заключается в том, что
угол между направлением рентгеновского источника и анализатором фиксирован и близок к маги-
ческому углу (54,7◦) [20]; в этом случае считается, что можно пренебречь угловой анизотропией
фотоэлектронной эмиссии. Во втором случае преимущество в том, что образец не двигается в про-
цессе снятия сигнала (важный фактор для больших образцов); ещё одним важным преимуществом
является автоматическое снятие сигнала с одной и той же области образца.

Рисунок 1.6 — Вид установки Theta Probe для РФЭС УР.

В настоящее время техника для РФЭС УР выпускается промышленно. Наиболее распростра-
нённой установкой является Theta Probe, изображение которой приведено на рис. 1.6.
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1.5 Методы восстановления дифференциальных сечений неупругого
рассеяния электронов, основанные на обратной свертке экспериментальных

спектров

Для корректного описания электронного спектра необходимо учитывать аппаратную функ-
цию энергоанализатора, немонохроматичность зондирующего излучения, лоренцевскую форму
рождающихся фотоэлектронов [37], эффект Доплера, возникающий из-за теплового движения ато-
мов мишени, и другие факторы, влияющие на форму экспериментально регистрируемого сигнала.
Для определенности будем рассматривать полубесконечную модель мишени. Тогда разложение
функции S (∆,µ0,µ,φ) по кратностям неупругого рассеяния xkin (∆) имеет вид:

S (∆,µ0,µ,φ) = S0 (µ0,µ,φ)
´ E0

0
D (∆− ε) s0 (ε) dε+

+
∑∞

k=1 Sk (µ0,µ,φ)
´ E0

0

´ ε
0
D (∆− ε′) s0 (ε

′ − ε) dε′ · xkin (ε) dε
(1.6)

где функцияD (∆) определяется аппаратной функцией энергоанализатора и допплеровским уши-
рением, а s0 (∆) представляет собой энергетический спектр зондирующего пучка электронов в
спектроскопии пиков упруго отраженных электронов (СПУЭ) [38] и ХПЭ или энергетический
спектр «рожденных» фотоэлектронов в РФЭС и ЭОС [13, 39].

В большинстве методов восстановления xin (∆) используются только функции R и T . При
этом спектры ХПЭ нормируется на площадь под упругим пиком, а затем из них вычитается упру-
гий пик. Таким образом, сечение восстанавливается из обработанного сигнала S̃, имеющего вид:

S̃ (∆,µ0,µ,φ) =
S(∆,µ0,µ,φ)
S0(µ0,µ,φ)

−
´ E0

0
D (∆− ε) s0 (ε) dε =

= 1
S0(µ0,µ,φ)

∑∞
k=1 Sk (µ0,µ,φ)

´ E0

0

´ ε

0
D (∆− ε′) s0 (ε

′ − ε) dε′ · xkin (ε) dε
(1.7)

Для построения численной схемы делается следующее допущение:

ˆ E0

0

ˆ ε

0

D (∆− ε′) s0 (ε
′ − ε) dε′ · xkin (ε) dε ≈ xkin (∆) (1.8)

Из формулы (1.8) при k = 1 видно, что определяется не искомое xin (∆), а некая функция,
похожая на эффективное дифференциальное неупругое сечение.

Процедура восстановления сечений в однослойной модели

Построим численную схему восстановления xin (∆) (в смысле, указанном в уравнении (1.8))
для случая, когда мишень представлена однородной моделью потерь энергии. Формулу (1.7) с
учётом (1.8) можно переписать в виде

S̃ (∆,µ0,µ,φ) = C1 (µ0,µ,φ) xin (∆) +
∞∑
k=2

Ck (µ0,µ,φ)x
k
in (∆) , (1.9)
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Рисунок 1.7 — «Среднее по мишени» дифференциальное сечение неупругого рассеяния
электронов в Al (E0 = 2 кэВ), определённое в работе [40].

гдеCk = Sk/S0. Фукнцию S̃ (∆,µ0,µ,φ) отождествляем с экспериментально измеренным сигналом
ХПЭ (REELS, TEELS), который нормирован на площадь под пиком упруго рассеянных электронов
и из которого вычтен упругий пик.

Разделим ось потерь энергии ∆ на интервалы с шагом h:

∆i = i · h. (1.10)

Считаем, что вкладом многократного рассеяния можно пренебречь в области малых потерь
энергии. Кроме того, полагаем, что

xin (0) = 0, (1.11)

из чего следует

S̃ (∆0 = 0) = 0. (1.12)

Эти приближения позволяют нам при расчете S̃ (∆1) оставить в (1.9) только первое слагае-
мое:

S̃ (∆1) = C1x (∆1) . (1.13)

Далее в этом параграфе, чтобы не загромождать формулы, опустим индекс «in» в обозна-
чении сечения неупругого рассеяния x (∆) = xin (∆). Таким образом, x (∆1) может быть просто
рассчитан:

x (∆1) =
S̃ (∆1)

C1

. (1.14)

Для расчета S̃ (∆2) учтем в уравнении (1.9) два члена ряда:

S̃ (∆2) = C1x (∆2) + C2x
2 (∆2) . (1.15)
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Величина x2 (∆2) может быть вычислена на основе формулы (2.5), методом прямоугольни-
ков:

x2 (∆2) = h (x (∆0) x (∆2) + x (∆1)x (∆1)) = hx (∆1)x (∆1) . (1.16)

Подставляя (1.16) в (1.15), получаем:

S̃ (∆2) = C1x (∆2) + C2hx (∆1) x (∆1) . (1.17)

Формула (1.17) позволяет найти x (∆2):

x (∆2) =
(
S̃ (∆2)− C2hx (∆1)x (∆1)

)
· 1

C1

. (1.18)

Продолжая пошаговое движение в область больших потерь энергии, для x (∆k) имеем:

x (∆k) =
(
S̃ (∆k)− C2x

2 (∆k)h− C3x
3 (∆k)h

2 − . . .− Ckx
k (∆k)h

k−1
)
· 1
C1

=

=
(
S̃ (∆k)−

∑k
n=2Cnx

n (∆k)h
n−1
)
· 1
C1
.

(1.19)

Уравнение (1.19) определяет аналитическую процедуру восстановления сечения, представ-
ленного уравнением (1.8). Данный метод эквивалентен методу, сформулированному С. Тугаар-
дом [40], в котором коэффициенты Ci рассчитываются в P1-приближении. Основной недостаток
описанного метода и метода Тугаарда заключается в том, что они не учитывают различий в сече-
ниях в приповерхностном слое и однородном массиве, удаленном от поверхности.

На рис. 1.7 указан характерный для однородной модели потерь энергии вид дифференциаль-
ного сечения неупругих потерь энергии электронов xin (∆). Вид представленного на рис. 1.7 се-
чения типичен для методики Тугаарда. Характерны следующие недостатки: 1) выполнение усло-
вия (1.12); 2) в сечении имеется область нефизических, отрицательных значений; 3) присутствуют
особенности (см. область потерь 30÷50 эВ), не имеющие физического смысла. Приходится отме-
тить, что несмотря на столь неудовлетворительные результаты, получаемые на основе однородной
модели, она является основной методикой получения информации о дифференциальных сечениях
неупругих потерь энергии электронов [41].

Модификация однослойного алгоритма

Аналитическая простота метода Тугаарда стимулировала попытки модификации и уточнения
описанной методики.

Избавиться от первого недостатка метода, описанного в предыдущей части, можно, если пе-
рейти к итерационной процедуре. Для этого перепишем уравнение (1.9):
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xin (∆) =
1

C1

[
S̃ (∆,µ0,µ,φ)−

∞∑
k=2

Ck (µ0,µ,φ)x
k
in (∆)

]
. (1.20)

Положим xin (∆) = 0 на всем интересующем нас энергетическом интервале потерь энергий
в правой части уравнения (1.20), что приводит нас к первому приближению

xin (∆) =
1

C1

S̃ (∆,µ0,µ,φ) (1.21)

Далее уравнение (1.21) подставляется в правую часть уравнения (1.20) для нахождения оче-
редного приближения. На практике описанная итерационная процедура сходится за 5 ÷ 10 ите-
раций. Основное её преимущество перед классическим методом Тугаарда заключается в том, что
оно построено без допущения (1.11).

Процедура восстановления сечений в двуслойной модели

Обилие недостатков, присущих однородной модели стимулировало создание метода прямого
решения обратной задачи, учитывающего различие в законах потерь энергии в приповерхностных
слоях («surface») и в однородном, удалённом от поверхности массиве мишени («bulk»). Впервые
эта попытка была выполнена В. Вернером [42].

Метод основан на обработке двух спектров ХПЭ, измеренных в существенно различных гео-
метриях. Наличие двух спектров открывает возможность определения двух дифференциальных
сечений неупругого рассеяния: сечения xB (∆), описывающего процесс потерь энергии в одно-
родном массиве, удалённом от поверхности, и сечении xS (∆), ответственном за процессы в по-
верхностном слое.

Рассмотрим допущения необходимые для построения двухслойной модели: пренебрегает-
ся процессами отражения восходящего потока электронов от поверхностного слоя; однородный
массив считается полубесконечным (см. рис. 1.8, a).

Сосредоточимся вначале на двухслойной модели процесса формирования потока отражен-
ных электронов. Обработаем экспериментально измеренные спектры подобно тому, как это было
выполнено в однослойном алгоритме, отнормировав их на площадь под упругим пиком и исклю-
чив пик упруго отраженных электронов. Процессы представленные на рис. 1.8 в односкоростном
приближении можно представить формулой:

YR (∆,µ0,µ,φ) =

ˆ ∆

0

RB (∆− ε,µ0,µ,φ)TS (τS,ε,µ0,µ,φ) dε. (1.22)

Представляя функции пропускания и отражения в виде формулы (2.4) и подставив в (1.22),
получаем:
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Рисунок 1.8 — Модели формирования спектров ХПЭ отраженных электронов: а) двухслойная,
б) трёхслойная.

YR (∆,µ0,µ,φ) = C10 (µ0,µ,φ) xB (∆) + C01 (µ0,µ,φ)xS (∆)+

+
∑∞

i=1

∑∞
j=1Cij (µ0,µ,φ)

´ ∆
0
xiB (∆− ε) xjS (ε) dε,

(1.23)

где Cij = Ci
BC

j
S .

Пусть функции YR (∆,µ0,µ,φ), ỸR (∆,µ̃0,µ̃,φ̃) определяют экспериментально измеренные в
разных геометриях и отнормированные по указанной выше схеме спектры, которые необходимы
нам для определения xB (∆), xS (∆). Представим второй спектр в виде формулы, аналогичной
формуле (1.23):

ỸR (∆,µ̃0,µ̃,φ̃) = C̃10 (µ̃0,µ̃,φ̃) xB (∆) + C̃01 (µ̃0,µ̃,φ̃)xS (∆)+

+
∑∞

i=1

∑∞
j=1 C̃ij (µ̃0,µ̃,φ̃)

´ ∆

0
xiB (∆− ε) xjS (ε) dε.

(1.24)

В силу предположения (1.11) имеем: YR (0,µ0,µ,φ) = 0, ỸR (0,µ̃0,µ̃,φ̃) = 0. Далее для упро-
щения записи мы не будем указывать угловые аргументы.

Для первой точки ∆1 в (1.23) и (1.24) учтём только линейные члены: YR (∆1) = C10xB (∆1) + C01xS (∆1) ,

ỸR (∆1) = C̃10xB (∆1) + C̃01xS (∆1) ,
(1.25)

или в матричной форме: (
YR (∆1)

ỸR (∆1)

)
=

(
C10 C01

C̃10 C̃01

)(
xB (∆1)

xS (∆1)

)
. (1.26)

Откуда (
xB (∆1)

xS (∆1)

)
=

(
C10 C01

C̃10 C̃01

)−1(
YR (∆1)

ỸR (∆1)

)
. (1.27)

Для n-ой точки учитываем в (1.23) и (1.24) все слагаемые со степенью не более n:



29

 YR (∆n) = C10xB (∆n) + C01xS (∆n) +
∑

∀(i+j)≤nCij

´ ∆

0
xiB (∆− ε) xjS (ε) dε,

ỸR (∆n) = C̃10xB (∆n) + C̃01xS (∆n) +
∑

∀(i+j)≤n C̃ij

´ ∆

0
xiB (∆− ε) xjS (ε) dε.

(1.28)

Значения интегралов в уравнении (1.28) рассчитываются с помощью формул численного ин-
тегрирования. При этом неизвестные xB (∆n) и xS (∆n) умножаются на нулевые значения xB (0)

и xS (0). Окончательно получаем:

(
xB (∆n)

xS (∆n)

)
=

(
C10 C01

C̃10 C̃01

)−1

×

(
YR (∆n)−

∑
∀(i+j)≤nCij

´ ∆

0
xiB (∆− ε)xjS (ε) dε

ỸR (∆n)−
∑

∀(i+j)≤n C̃ij

´ ∆

0
xiB (∆− ε)xjS (ε) dε

)
.

(1.29)
Описанный метод был обобщен на трёхслойные модели в [43].
Идеологически схожая процедура была предложена в работе [42]. Она основана на Фурье-

преобразовании уравнений (1.23) и (1.24):

YR (q) =
∞∑
i=0

∞∑
j=0

Cijx
i
B (q) xjS (q) , (1.30)

ỸR (q) =
∞∑
i=0

∞∑
j=0

C̃ijx
i
B (q) xjS (q) . (1.31)

Далее, в Фурье-образе сечения представляются в виде

xB (q) =
∞∑
i=0

∞∑
j=0

αijYR (q) ỸR (q) , (1.32)

xS (q) =
∞∑
i=0

∞∑
j=0

βijYR (q) ỸR (q) , (1.33)

где q – это Фурье-образ потерь энергии ∆. Подставляя (1.32) и (1.33) в (1.30) и (1.31) и прирав-
нивая коэффициенты, стоящие перед одинаковыми степенями xB и xS , находятся коэффициенты
αij и βij . Наконец, применяя обратное преобразование Фурье для (1.32) и (1.33), находим искомые
сечения.

Несмотря на то что оба метода учитывают различный характер потерь энергии в приповерх-
ностной области и в объёме мишени, они являются неустойчивыми. Это приводит к тому, что
шум в экспериментальных спектрах приводит к появлению множества особенностей в xB и xS ,
лишенных какого-либо физического смысла.

В [42] был предложен комбинированный алгоритм на основе метода Тугаарда. Сначала при-
меняется метод Тугаарда для определения эффективного сечения xeff (∆). Далее полученный ре-
зультат представляется в виде взвешенной суммы сечений в каждом из слоев и их свертки, напри-
мер:
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Рисунок 1.9 — Дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов в Al
(E0 = 40 кэВ): а) xinB (∆), б)xinS (∆). Пунктир – рассчитанные по теории Друде [44, 45, 46],

плюсы – численно восстановленные в двухслойной модели по формуле (1.29).

xeff (∆) ≈ α1xB (∆) + α2xS (∆) + α1,2

ˆ ∆

0

xB (∆− ε)xS (ε) dε (1.34)

Такой подход несколько повышает устойчивость метода, однако, так как выражение (1.34)
само является приближенным, комбинированный метод в целом не приводит к более точному ре-
шению. В силу плохой обусловленности метода проблема восстановления дифференциального
сечения решается методом Тугаарда.

На рис. 1.9 показан результат работы алгоритма согласно уравнению (1.29). Сечения вос-
становлены из спектров Al при энергии зондирующего пучка E0 = 40 кэВ, приведенных на
рис. 1.10. Несмотря на то, что решения уравнения (1.29) приводит к сечениям, лишенным фи-
зического смысла, обратная их подстановка в формулу (1.23) дает в точности экспериментальные
спектры. На рис. 1.9 также показаны сечения, рассчитанные по теории Друде [45, 46, 44]. Как
видно из рис. 1.10, спектры рассчитанные по ним, также хорошо совпадают с экспериментальны-
ми данными. Этот пример служит иллюстрацией того, что восстановление сигнала однократного
рассеяния из сигнала многократного рассеяния относится к классу некорректных задач математи-
ческой физики, являясь в ситуациях, показанных в данной работе, плохо обусловленной (число
обусловленности порядка 10).

1.6 Основные результаты и выводы главы 1

Методы анализа, которые применяются сегодня и которые планируется применять в буду-
щем, должны соответствовать основным критериям: неразрушающая природа метода, достаточ-
ные глубины анализа, оптимальная стоимость и малые габариты исследовательского оборудова-
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Рисунок 1.10 — Спектр характеристических потерь энергии Al (E0 = 40 кэВ): круги –
эксперимент [43], сплошная линия – спектры, рассчитанные с использованием сечений из
теории Друде, параметры дифференциальных сечений неупругого рассеяния электронов

определены на основе метода подбора (см. п. 3.2). а) θ0 = 45◦, θ0 = 45◦, φ = 90◦; б) θ0 = 67.5◦,
θ0 = 67.5◦, φ = 0◦.

ния, наличие развитой теоретической базы для корректной интерпретации результатов. Этим кри-
териям удовлетворяют методы анализа, использующие электроны и фотоны в качестве зондирую-
щих частиц – методы электронной спектроскопии. Применение рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии, спектроскопии пиков упруго отраженных электронов, спектроскопия характери-
стических потерь энергии электронов, спектроскопия отраженных электронов должно позволить
решить задачу восстановления послойных профилей элементного и изотопного состава углерод-
ных и углеводородных покрытий. Точность определения толщин зависит от индивидуальных для
каждого элемента длин пробега электронов (lin, ltr). Характерные глубины анализа для различных
типов спектроскопии представлены в табл. 1.1. Задачей данного исследования является разработка
методики определения послойного состава и морфологии покрытий без нарушения их целостно-
сти с субмонослойным разрешением от нанометрового до микрометрового диапазона на основе
комплексного применения стандартных и новых разрабатываемых методов электронной спектро-
скопии.
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Глава 2. Последовательный расчёт спектров электронной спектроскопии с
учётом многократных упругих и неупругих рассеяний.

2.1 Описание процесса переноса электронов в однородном слое твёрдого
тела на основе уравнения переноса

Описание транспорта электронов, легких ионов и фотонов в однородном слое твердого тела
будет вестись на основе уравнения переноса. Введем обозначениеN (z,∆,Ω) для дифференциаль-
ной плотности потока частиц на глубине z, летящих под углом Ω = {µ,φ} (см. рис. 2.1), µ = cos θ
(φ – азимутальный угол, θ – полярный угол), с энергией E (∆ = E0 − E – потеря энергии, E0 —
начальная энергия атомных частиц). Уравнение для функции N (z,∆,Ω) = N (z,∆,µ,φ) в рамках
чисто малоуглового описания неупругого рассеяния, в односкоростном приближении, допускает
запись:

µ ∂
∂z
N (z′,∆,µ,φ) = −n (σel + σin)N (z′,∆,µ,φ)+

+n
´ 2π

0

´ 1

−1
N (z′,∆,µ′,φ′)ωel (E0;µ

′,φ′,µ,φ) dµ′dφ′+

+n
´ ∆

0
N (z′,ϵ,µ,φ)ωin (E0; ∆− ϵ) dϵ,

(2.1)

где n – концентрация атомов среды; z′ – глубина, отсчитываемая от поверхности мишени;
ωel (E0;µ

′,φ′,µ,φ), σel – дифференциальное и полное сечения упругого рассеяния соответствен-
но, {µ′,φ′} – направления частицы до акта упругого рассеяния на угол {µ,φ} ({µ′,φ′} → {µ,φ});
ωin(E0; ∆), σin – дифференциальное и полное сечения неупругого рассеяния соответственно.
Уравнение (2.1) следует дополнить граничным условием, которое учитывает тот факт, что мо-
ноэнергетический, мононаправленный пучок частиц падает только на верхнюю границу: N (0,∆,µ,φ) = N0 · δ(µ− µ0)δ(φ− φ0)δ(∆), 0 ≤ µ ≤ 1,

N (z,∆,µ,φ) = 0, −1 ≤ µ ≤ 0,
(2.2)

где z – толщина слоя, δ(x) – функция Дирака.
Аналогично можно записать R (z,∆,µ0,µ,φ) = µ0N (0,∆,µ,φ) , −1 ≤ µ ≤ 0,

T (z,∆,µ0,µ,φ) = µ0N (z,∆,µ,φ) , 0 ≤ µ ≤ 1.
(2.3)

Формула (2.3) определяет функции отражения R (z,∆,µ0,µ,φ) и пропускания T (z,∆,µ0,µ,φ).
Проблема решения граничной задачи для уравнений подобных (2.1) возникла в конце XIX

века. Подчеркнем, что основная проблема состоит не в отыскании спектра решений уравнения
(2.1), а в решении граничной задачи формул (2.2), (2.3) для уравнения (2.1).

Энергетический спектр, представленный функциями: Q (z,∆,µ0,µ,φ) описывает плотность
потока фотоэлектронов, A (z,∆,µ0,µ,φ) – плотность потока Оже-электронов, R (z,∆,µ0,µ,φ) –
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Рисунок 2.1 — Общая схема экспериментов для снятия спектров: РФЭС (источник —
рентгеновский источник) и ХПЭ (источник — электронная пушка).

плотность потока отраженных электронов и T (z,∆,µ0,µ,φ) – плотность потока электронов, про-
шедших сквозь слой толщиной z. Функции представляем в виде разложения в ряд по числу
неупругих рассеяний, которые испытал электрон при движении в мишени [47], что справедливо
благодаря стохастической природе рассеяния электронов, имеющих энергии от единиц до сотни
килоэлектронвольт:

S (τ,∆,µ0,µ,φ) = S0 (τ,µ0,µ,φ) δ (∆) +
∞∑
k=1

Sk (τ,µ0,µ,φ)x
k
in (∆) (2.4)

S = R,T,Q,A

где τ = z/ltot = z (σin + σel)n – безразмерная толщина слоя; σel – интегральное сечение упругого
рассеяния, n – концентрация атомов в слое;

x1in (∆) = xin (∆) ; xkin (∆) =

ˆ ∆

0

xk−1
in (∆− ε)xin (ε) dε (2.5)

k-кратная свертка нормированного на единицу сечения неупругого рассеяния xkin (∆) определяет
вероятность потери энергии ∆ после k последовательных актов неупругого рассеяния.
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2.2 Метод инвариантного погружения для слоёв конечной толщины

Решение граничной задачи для уравнения переноса методом инвариантного погружения
приводит к системе нелинейных уравнений для функций отражения и пропускания, уравнений
Амбарцумяна-Чандрасекара [23, 24, 48]. Аналитическое решение этой системы уравнений удается
получить в рамках так называемого модифицированного малоуглового приближения или числен-
ного расчёта . Малоугловыми будем называть приближенные вычисления интегралов от произве-
дения плавных функций на функцию, имеющие очень резкий максимум при нулевых углах рассея-
ния (каковой будет являться индикатриса сечения упругого рассеяния xel (E0;µ0,µ,φ)). Подобный
вид интегралов позволяет использовать подходы, известные в математике как «метод перевала»,
а также выполнять аналитические продолжения в области, где подынтегральное выражение пре-
небрежимо мало по сравнению со значениями, достигаемыми в подынтегральном выражении при
нулевых углах рассеяния в сечении упругого рассеяния.

Уравнение (2.1) аналогично уравнению переноса излучения, которое подробно описа-
но в работах В.А. Амбарцумяна, С. Чандрасекара, В.В. Соболева [23, 24, 48]. Оно созда-
ет все необходимые предпосылки для решения граничной задачи (2.2), (2.3) методами ин-
вариантного погружения. Общее решение приводит нас к системе из четырех уравнений
для функций пропускания T (τ,∆,µ0,µ,φ) и отражения R (τ,∆,µ0,µ,φ) [24]. При рассмотрении
удобно ввести следующее обозначение [19]: x+el (µ0,µ,φ) = xel (µ0,µ,φ) , sign (µ0 · µ) = 1 –
часть сечения упругого рассеяния, не приводящая в переводу нисходящего потока в восхо-
дящий и наоборот, т.е. описывающая лишь небольшую коррекцию движения, а не разворот;
x−el (µ0,µ,φ) = xel (±µ0,∓ µ,φ) , sign (µ0 · µ) = −1 , часть сечения упругого рассеяния, описы-

вающая отражение. Рассмотрим изменение функций также при добавлении тонкого слоя толщи-
ной dτ ≪ 1 такого, что двукратными рассеяниями в нем можно пренебречь. Выполнив указанные
выше выкладки, приходим к системе уравнений, которая является обобщением системы, впервые
полученной С. Чандрасекаром [24].

Уравнения для функций R, T , Q и A

Уравнения (2.4) описывают энергетические спектры различных типов электронной спек-
троскопии. Различия в уравнениях определяются видом функций Qk (τ,µ0,µ,φ), Ak (τ,µ0,µ,φ) и
Rk (τ,µ0,µ,φ), Tk (τ,µ0,µ,φ), которые являются решениями уравнений, зависящими в свою оче-
редь от дифференциальных сечений упругого рассеяния ωel (µ0,µ,φ) и альбедо для однократного
упругого рассеяния λ.

Для нахождения функций Qk (τ,µ0,µ,φ) необходимо также знание функций Rk (τ,µ0,µ,φ).
В работах [49, 50, 51] представлена система матричных уравнений для данных функций
Qk (τ,µ0,µ,φ) и Rk (τ,µ0,µ,φ), полученных на базе метода инвариантного погружения. Дополни-
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тельные процессы, возникающие в результате добавления слоя dτ над поверхностью мишени,
представлены на рис. 2.2. Уравнение для функции Qk (τ,µ0,µ,φ) имеет следующий вид:

∂Qk

∂τ
+ 1

µ
Qk − (1− δk0)

1−λ
µ
Qk−1 = δk0λγf + λγf ⊗Rk+

+λQk ⊗ x+el + λ
∑k

j=0Qj ⊗ x−el ⊗Rk−j,
(2.6)

граничное условие для уравнения (2.6):

Qk (0,µ0,µ,φ) = 0. (2.7)

где ωel (µ
′,µ,φ′), σel – дифференциальное и полное сечения упругого рассеяния, xel (µ′,µ,φ′) =

ωel (µ
′,µ,φ′) /σel; σγe – полное сечение фотоионизации;

λ =
σel

σel + σin
=

lin
lel + lin

, λγ =
σγe

σel + σin
,

f (µ0,µ,φ) =
1
4π

∑3
i=0BiPi (cosψ) =

= 1
4π

[
1− β

4
(3 cos2 ψ − 1) +

(
γ
2

sin2 ψ + δ
)

cosψ
]
,

(2.8)

B0 = 1; B1 =
γ

5
+ δ; B2 = −β

2
; B3 = −γ

2
,

cosψ = µ0µ−
√

(1− µ2
0) (1− µ2) cosφ,

F (µ0,µ,φ) = σγef (µ0,µ,φ) ,

F (µ0,µ,φ)– функция источников фотоэлектронов [52, 53], β – дипольный параметр асимметрии
фоторождения электрона, γ и δ – недипольные параметры.

Рисунок 2.2 — Процессы, приводящие к изменению потока фотоэлектронов в результате
появления тонкой полоски dτ над слоем τ . Закрашенные круги – фоторождение в добавленном
слое F (µ0,µ,φ), полые круги – процесс упругого рассеяния в добавленном слое xel, «звезды» –

фоторождение в массиве мишени Q(τ).

В уравнении (2.6) используется обозначение:



36

Рисунок 2.3 — Угловое распределение фотоэлектронов при рождении для различных параметров
асимметрии (стрелкой обозначено направление падения рентгеновского излучения) в дипольном

приближении.

x−el ⊗Rm =

ˆ 2π

0

ˆ 1

0

xel (µ0,µ
′,φ′) ·Rm (τ,µ′,µ′′,φ′′ − φ′)

dµ′

µ′ dφ
′ (2.9)

Для функций Rk (τ,µ0,µ,φ) при отражении электронов:

∂Rk

∂τ
+
(

1
µ0

+ 1
µ

)
Rk = λx−elδk0 + λx+el ⊗Rk + λRk ⊗ x+el+

+λR0 ⊗ x−el ⊗Rk + λRk ⊗ x−el ⊗R0 + λ
∑k−1

j=1 Rj ⊗ x−el ⊗Rk−j+

+(1− δk0) (1− λ)
(

1
µ0

+ 1
µ

)
Rk−1

(2.10)

Запишем уравнение для функций Tk (τ,µ0,µ,φ) при прохождении электронов сквозь мишень
(эксперимент «на прострел»)

∂
∂τ
Tk (τ) +

1
µ
Tk (τ) = λLk

(
τ
µ0

)
x+el + (1− δk0)

1−λ
µ
Tk−1 (τ)+

+λTk (τ)⊗ x+el + λ
∑k

j=0 Lj

(
τ
µ0

)
x−el ⊗Rj−k (τ)+

+λ
∑k−1

j=0 Tj (τ)⊗ x−el ⊗Rk−j (τ) + λTk (τ)⊗ x−el ⊗R0 (τ) ,

(2.11)

Lk

(
τ

µ0

)
= exp

{
− τ

µ0

}(
1− λ

µ0

τ

)k
1

k!
. (2.12)

Уравнение для плотности потока Оже-электронов Ak (µ0,µ,φ) имеет вид аналогичный урав-
нению (2.6), с той лишь разницей, что функция источников Оже-электроновΦ (µ0,µ,φ) сферически
симметрична:

Φ (µ0,µ,φ) =
σγA
4π

, (2.13)
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λγA =
σγA

σel + σin
,

где σγA – полное сечение Оже-процесса при рентгеновском облучении,

∂Ak

∂τ
+ 1

µ
Ak − (1− δk0)

1−λ
µ
Ak−1 = δk0λγA+

+λγA
´ 2π

0

´ 1

0
Rk (µ

′,µ,φ′) dµ′

µ′ dφ
′ + λAk ⊗ x+el + λ

∑k
j=0Aj ⊗ x−el ⊗Rk−j

(2.14)

При проведении численных расчетов использовались сечения упругого рассеяния представ-
ленные в работах [54]. Интегральное сечение неупругого рассеяния определялось в соответствии
с формулой TPP-2M [55, 56]. Решения уравнений (2.6), (2.10), (2.11), (2.14) выполнялись на основе
численных матричных методов, подробно описанных в работах [57, 58].

2.3 Расчёт спектров слоисто неоднородных структур

Расчётный спектр Sfit (∆,µ0,µ,φ) находится с учётом аппаратной функции энергоанализато-
ра и доплеровским уширением D (∆), которая зависит от параметров эксперимента и достаточно
хорошо описывается функцией Гаусса:

Sfit (∆,µ0,µ,φ) =

ˆ ∆max

0

S (∆− ε,µ0,µ,φ)D (ε) dε (2.15)

D (ϵ) =
1√
2πσ

exp
{
− ϵ2

2σ2

}
(2.16)

Для расчёта спектров РФЭС дополнительно необходимо учитывать эффекты, приводящие к
асимметричному виду фотоэлектронной линии:

Sfit (∆,µ0,µ,φ) =

ˆ ∆max

0

S (∆− ε,µ0,µ,φ)Y (ε) dε (2.17)

Y (ϵ) =
Γ(1− α)

(ϵ2 + γ2)(1−α)/2
cos
(
πα

2
+ (1− α) arctan

(
ϵ

γ

))
, (2.18)

где Γ (z) =
´∞
0
e−ttz−1dt – гамма-функция, α – коэффициент, отвечающий за асимметрию, γ – па-

раметр, отвечающий за полную ширину на полувысоте данной функции. Вывод данной функции
приведён в работе [39].

Важным критерием успешности расчёта является условие максимального совпадения рас-
чёта и эксперимента для всех доступных типов спектров: РФЭС и ЭОС, ХПЭ, в идеале для всех
видов спектров S = Q,A,R,T .
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2.3.1 Прямой расчёт спектров ХПЭ на отражение

Алгоритм прямого вычисления спектров ХПЭ в двухслойной модели мишени (см. рис. 1.8, а)
строится на основе следующей схемы:

– вычисление функций отражения RS (τS,∆,µ0,µ,φ) для слоя толщиной τS на основе урав-
нений (2.10) и (2.4) c неупругим дифференциальным сечением xinS (∆);

– вычисление функций пропускания TS (τS,∆,µ0,µ
′,φ′), TS (τS,∆,µ′′,µ,φ− φ′′) для слоя тол-

щиной τS на основе системы уравнений (2.10), (2.11) и подстановки полученных решений
в (2.4) c неупругим дифференциальным сечением xinS (∆);

– вычисление функций отраженияRB (∆,µ′,µ′′,φ′′ − φ′) для полубесконечного слоя на осно-
ве уравнений (2.10) и (2.4) c неупругим дифференциальным сечением xinB (∆);

– дальнейшие вычисления выполняются на основе формулы, вид которой следует из
рис. 1.8, а:

RBS ≃ RS + TS ×RB × TS (2.19)

где

TS ×RB =

ˆ ∆

0

ˆ 2π

0

ˆ 1

0

TS (τS,∆− ε,µ0,µ
′,φ′) ·RB (τS,ε,µ

′,µ′′,φ′′ − φ′)
dµ′

µ′ dφ
′dε (2.20)

– рассчитанный спектр RBS (τS,∆,µ0,µ,φ) подставляем в формулу (2.10) и получаем
Rfit (τS,∆,µ0,µ,φ).

Прямое вычисление спектров ХПЭ в трехслойной модели мишени (см. рис. 1.8, б) строится на
основе схемы, очень похожей на представленную выше, но более громоздкой за счет того, что
функции отражения и пропускания приходится вычислять и для промежуточного слоя. Вычисле-
ние энергетического ХПЭ спектра ведется на основе формулы следующей из рис. 1.8, б:

RBGS ≃ RS + TS ×RG × TS + TS × TG ×RB × TG × TS (2.21)

2.3.2 Прямой расчёт спектров РФЭС спектров

Алгоритм прямого вычисления спектров РФЭС в двухслойной модели мишени (см.
рис. 3.4, а) строится на основе следующей схемы:

– вычисление функций фотоэлектронной эмисии QS (τS,∆,µ0,µ,φ) и QS (τS,∆,µ0,µ
′,φ′) для

слоя толщиной τS на основе уравнений (2.6), (2.10) и (2.4) c неупругим дифференциальным
сечением xinS (∆);
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– вычисление функции пропускания TS (τS,∆,µ′′,µ,φ− φ′′) для слоя толщиной τS на основе
системы уравнений (2.10), (2.11) и подстановки полученных решений в (2.4) c неупругим
дифференциальным сечением xinS (∆);

– вычисление функции отраженияRB (∆,µ′,µ′′,φ′′ − φ′) для полубесконечного слоя на осно-
ве уравнений (2.10) и (2.4) c неупругим дифференциальным сечением xinB (∆);

– вычисление функции фотоэлектронной эмисии QB (∆,µ′,µ′′,φ′′ − φ′) для полубесконечно-
го слоя на основе уравнений (2.6), (2.10) и (2.4) c неупругим дифференциальным сечением
xinB (∆);

– дальнейшие вычисления выполняются на основе формулы, вид которой следует из
рис. 3.4, а:

QBS ≃ QS +QB × TS +QS ×RB × TS (2.22)

– рассчитанный спектр QBS (τS,∆,µ0,µ,φ) сначала подставляем в уравнение (2.17), а затем
вычисленный спектр - в уравнение (2.15) и получаем Qfit (τS,∆,µ0,µ,φ).

Если неодходимо рассчитать Оже-спектр при рентгеновском зондировании мишени, то алгоритм
вычисления аналогичен алгоритму для расчёта спектра РФЭС. Разница заключается лишь в за-
мене дифференциального сечения рождения электронов. Вид такого сечения для фотоэлектронов
представлен уравнением (2.8) и на рис. 2.3, а сечение рождения Оже-электронов симметрично и
представлено уравнением (2.13).

Расчёт спектра РФЭС в трёхслойной модели мишени (рис. 3.4, б) следует проводить в соот-
ветствии с формулой

QBGS ≃ QS +QG × TS +QB × TG × TS + (QS × TG +QG)×RB × TG × TS (2.23)

В двухслойной модели с использованием решения системы уравнений (2.14), (2.10) и (2.4) в
соответствии с уравнением

ABS ≃ AS + AB × TS + AS ×RB × TS (2.24)

и предварительным расчётом функцийAS (τS,∆,µ0,µ,φ),TS (τS,∆,µ0,µ,φ) для слоя толщиной τS на
основе (2.4) с использованием сечения xinS(∆), расчетом функцийAB (∆,µ0,µ,φ) иRB (∆,µ0,µ,φ)

для полубесконечного слоя, находим Оже-спектр Mg KLL.

Пример расчёта модельных спектров РФЭС

Спектры РФЭС, представленные на рис. 2.4, определяются не только величиной
Q0 (τ,µ0,µ,φ), но и значениями Qk (τ,µ0,µ,φ) для k > 0, где NS – численное решение на
основе уравнений (2.6), (2.10) и (2.4), SLA – приближение прямолинейного движения, игно-
рирующее процессы многократного упругого рассеяния, SAA – малоугловое приближение.
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Рассмотрим случай, когда визирование идет по нормали к поверхности, а зондирование под
углами 54,7◦ («магический угол», «magic angle» [36, 20]) и 25◦ к нормали. В геометрии «magic
angle» (рис. 2.4, б, г) SLA и SAA приводят к удовлетворительным результатам. В геометрии 25◦

к нормали (рис. 2.4, а, в) можно видеть значительные погрешности при использовании SLA. Это
обстоятельство необходимо учитывать при выполнении экспериментов в режиме рентгеновского
фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением (РФЭС УР, AR PES). При уменьшении
толщины слоя (рис. 2.4, а, б) спектры, получаемые на основе SLA и SAA, приближаясь друг
к другу, заметно отличаются от точного решения. Это особенно выделяется в определенных
геометриях (рис. 2.4, а). Данные обстоятельства указывают на необходимость очень осторожного
отношения к использованию SLA приближения, даже в случаях τ < 1.

Рисунок 2.4 — Спектры РФЭС Si в однослойной модели для различных толщин и геометрий:
а) z = 1 нм, θ0 = 25◦, θ = 0◦; б) z = 1 нм, θ0 = 54,7◦, θ = 0◦; в) z → ∞, θ0 = 25◦, θ = 0◦;

г) z → ∞, θ0 = 54,7◦, θ = 0◦.

Представленные на рис. 2.5 энергетические спектры РФЭС Nb демонстрируют необходи-
мость описания удаленных от пиков, областей спектра которые сформированы фотоэлектронами,
испытавшими многократные неупругие столкновения, в рамках численного расчёта [50, 30].
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Рисунок 2.5 — Спектры РФЭС Nb в однослойной модели для различных толщин и геометрий:
а) z = 1 нм, θ0 = 25◦, θ = 0◦; б) z = 1 нм, θ0 = 54,7◦, θ = 0◦; в) z → ∞, θ0 = 25◦, θ = 0◦;

г) z → ∞, θ0 = 54,7◦, θ = 0◦.

2.4 Основные результаты и выводы главы 2

Последовательный расчёт энергетических спектров ХПЭ, РФЭС, ЭОС, сформированных
электронами, испытавшими многократные упругие и неупругие рассеяния в исследуемой мише-
ни, удобно вести в рамках классической теории переноса. Полученные уравнения допускают пред-
ставление решений в виде рядов по кратностям неупругого рассеяния. При этом коэффициенты в
разложении в ряд могут быть точно определены на основе метода дискретных ординат. Приме-
нение метода парциальных интенсивностей позволяет описывать энергетические спектры ХПЭ,
РФЭС, ЭОС на основе единого подхода к описанию переноса электронов в веществе, используя
одинаковые дифференциальные сечения неупругого рассеяния в соответствующих геометриче-
ских областях образцов.

Последовательное описание спектров, как показано в [59, 30], приводит к необходимости
совместного решения системы уравнений для функций отражения R, пропускания T и функции
плотности тока фотоэмиссии Q. Использованы численные методы решения уравнений для опре-
деления функций Sk (τ,µ0,µ,φ), позволившие найти решение граничной задачи для уравнения пе-
реноса c любой наперед заданной точностью, величина которой лимитируется погрешностями
дифференциального сечения упругого рассеяния [60] и погрешностью альбедо для однократного
рассеяния λ [55, 56], которые зависят только от материала образца.
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Для устранения неоднозначности в распределении элемента по глубине мишени на основе
представленных методик необходимо в энергетическом спектре измерить, наряду с пиком, образо-
ванном электронами, испытавшими только упругие рассеяния, широкую область потерь энергии
(до 50 ÷ 150 эВ), которая создаётся электронами, испытавшими в исследуемом образце много-
кратные упругие и неупругие рассеяния. Этот пик несёт информацию с глубин мишени порядка
средней длины неупругого пробега lin. Прилегающая к пику область спектра сформирована элек-
тронами, испытавшими в приповерхностной области мишени многократные неупругие рассеяния.
Адекватная расшифровка энергетических спектров несёт информацию с глубин мишени порядка
k · lin, где k – кратность неупругого рассеяния. Таким образом, анализ более широкой области по-
терь энергии расширяет диапазон глубин мишени, с которых возможно получение количественной
информации о послойном составе исследуемого образца. Для теоретического исследования широ-
кой области потерь энергии необходимо иметь последовательную модель формирования угловых
и энергетических распределений фотоэлектронов, а также обладать данными как по дифференци-
альным сечениям упругого рассеяния xel(ψ) , так и по дифференциальным сечениям неупругого
рассеяния xinK(∆), где K – индекс соответствующего слоя мишени.
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Глава 3. Определение дифференциальных сечений неупругого рассеяния
электронов в твёрдых телах

Количественная электронная спектроскопия в подавляющием числе случаев невозможна без
наличия достоверной информации о дифференциальных по энергии сечениях неупругого рассея-
ния в приповерхностных слоях и в удалённом от поверхности однородном массиве твердых тел.
Впервые на несостоятельность методов расшифровки спектров РФЭС, основанных на анализе
площадей под пиками фотоэлектронных линий, указал С. Тугаард, продемонстрировав возникно-
вение одинаковых сигналов при различном пространственном распределении элемента в массиве
образца [61, 21]. Для устранения неоднозначности в распределении элемента по глубине мишени
необходимо в энергетическом спектре измерить, наряду с пиком, широкую область потерь энергии
(до 50 ÷ 100 эВ), которая создаваётся электронами, испытавшими в исследуемом образце много-
кратные упругие и неупругие рассеяния. Пик, сформированный электронами, не испытавшими
неупругих рассеяний, несет информацию с глубин мишени порядка средней длины неупругого
пробега lin. Прилегающая к пику область спектра сформирована электронами, испытавшими в
приповерхностной области мишени многократные неупругие рассеяния. Адекватная расшифров-
ка данного РФЭС сигнала несет информацию с глубин мишени порядка k · lin, где k – кратность
неупругого рассеяния. Таким образом, анализ более широкой области потерь энергии в РФЭС
расширяет диапазон глубин мишени, с которых возможно получение количесвенной информации
о послойном составе исследуемого образца. Для теоретического исследования широкой области
потерь энергии необходимо иметь последовательную модель фомирования угловых и энергети-
ческих распределений фотоэлектронов (в нашем случае см. уравнения (2.6) и (2.10)), а также об-
ладать данными как по дифференциальным сечениям упругого рассеяния xel(ψ), так и по диффе-
ренциальным сечениям неупругого рассеяния xinS (∆) и xinB (∆).

Используемые сегодня методики восстановления дифференциальных сечений неупругого
рассеяния xin (∆), основанные на прямом аналитическом решении обратной, некорректной с ма-
тематической точки зрения задачи, приводят к неудовлетворительным результатам. Как показано
в п. 1.5, сама постановка задачи справедлива лишь при соблюдении следующих условий: отсут-
ствии теплового движения атомов мишени, монохроматичности зондирующего пучка электронов
и δ-образности аппаратной функции. Одновременное выполнение перечисленных условий в на-
стоящее время экспериментально не реализуемо.

В работе для учета влияния процессов многократного упругого и неупругого рассеяния на
сигналы электронной спектроскопии методом инвариантного погружения решена граничная за-
дача для уравнения переноса. На основе метода Чандрасекара [62] получены уравнения для функ-
ций отраженияR (z,∆,µ0,µ,φ) – (2.10) и пропускания T (z,∆,µ0,µ,φ) – (2.11). Использование мето-
да [62] для задачи с внутренними источниками (см. [49]) позволило получить уравнения для плот-
ности потока фотоэлектронов (2.6) и Оже-электронов при рентгеновском зондировании (2.14).

Центральной проблемой количественной электронной спектроскопии является отсутствие
надежных данных по дифференциальным по энергии сечениям неупругого рассеяния. Усложняет
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проблему необходимость рассмотрения поверхности мишени как слоисто неоднородного объекта
с различными законами потерь энергии [63] в приповерхностных слоях ωinS (∆) и в удалённом
от поверхности однородном массиве мишени ωinB (∆), где ∆ = E0 − E – потеря энергии элек-
трона с начальной энергией E0. (Аналогом в англоязычной литературе такие сечения называют
DIIMFP (Differential Inverse Inelastic Mean Free Path) для удалённого от поверхности однородно-
го массива мишени, а также DSEP (Differential Surface Excitation Probability) для приповерхност-
ных слоёв.) Детальность описания спектров и дифференциальных сечений неупругого рассеяния
однозначно связана с энергетическим разрешением экспериментальных спектров. Примером то-
му являются спектроскопические измерения Nb и Al, выполненные на PHI 660 [64]. Энергети-
ческое разрешение при E0 = 3 кэВ равно 9 эВ, что не позволяет наблюдать в спектре пики, со-
ответствующие поверхностным плазмонам. Описание спектров отражённых электронов успешно
выполняется в рамках однородной мишени, без выделения приповерхностных слоёв. Будем рас-
сматривать нормированное на единицу сечение однократного неупругого рассеяния электронов
xin (∆) = ωin (∆)/σin , которое определяет вероятность потери энергии ∆ после акта однократно-
го неупругого рассеяния, а σin – интегральное сечение неупругого рассеяния электрона.

ˆ E0

0

ωin (∆) d∆ = σin,

ˆ E0

0

xin (∆) d∆ = 1 (3.1)

Процесс восстановления сечений xinB (∆) и xinS (∆) из экспериментально измеренных энер-
гетических спектров электронов представляет обратную задачу и относится к классу некоррект-
ных задач математической физики [22]. Для восстановления дифференциального сечения неупру-
гого рассеяния электронов из спектра многократного рассеяния С. Тугаардом [40, 65] создана про-
цедура, которая строится на вычитания пика упруго отраженных электронов из спектра характери-
стических потерь энергии электронов (ХПЭ) с последующей нормировкой на площадь под упру-
гим пиком. В модели С. Тугаарда [40, 65] пренебрегается различием сечений в приповерхностных
слоях и однородном массиве мишени даже для спектров, снятых с высоким энергетическим раз-
решением. Выполнение данной процедуры приводит к появлению отрицательных, не имеющих
физического смысла областей в сечении xin (∆) . В восстановленных, с использованием мето-
дики Тугаарда, сечениях возникает много особенностей, не находящих однозначной физической
трактовки. В работе В. Вернера [42] в развитие идей [40] создается методика, использующая два
ХПЭ спектра, измеренных в различных геометриях, и позволяющая восстанавливать и xinB (∆)

, и xinS (∆) . В работах [43, 66] развита методика, позволяющая обрабатывать системы, включа-
ющие произвольное число ХПЭ спектров. В работе [43] показана очень низкая обусловленность
задачи восстановления сечений из двух спектров, что не дает возможности получать однозначные
данные о сечениях xinB (∆) и xinS (∆). Низкая обусловленность задачи восстановления сечений
заставляет возвращаться к схеме С. Тугаарда [40, 65], вычисляя «среднее по мишени» сечение
xin (∆).

Наиболее надежным методом решения обратных задач, подобных той, что представлена вы-
ше, является процедура подбора (фитинг – fitting) [66, 67]. Метод подбора не требует выполне-
ния никаких подготовительных процедур: вычитания пиков, сформированных теми электронами,
что не испытали неупругих рассеяний, проведения нормировок и т.д. Известны основные меха-
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низмы потерь энергии электронов в твердом теле, что создает хорошие предпосылки для записи
первого приближения в xinB (∆) и xinS (∆) для процедуры фитинга. Огромным преимуществом
метода подбора является возможность использования сигнала многократного неупругого рассея-
ния, возникающего в любой из разновидностей электронной спектроскопии: ХПЭ, рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и Оже-спектроскопии (ЭОС). В данной работе под ЭОС
будем иметь в виду электронные Оже-спектры, полученные при зондировании мишени рентге-
новским излучением. В настоящей работе для восстановления сечений xinB (∆) и xinS (∆) будут
использованы спектры РФЭСQ (z,∆,µ0,µ,φ), спектры ХПЭ, измеренные в геометрии эксперимен-
та «на отражение» R (z,∆,µ0,µ,φ). Cозданная методика обобщается на восстановление сечений
xinB (∆) и xinS (∆) из спектров Оже-эмиссии (при рентгеновском зондировании) A (z,∆,µ0,µ,φ)

и спектров ХПЭ, измеренных в геометрии эксперимента «на прострел» T (z,∆,µ0,µ,φ). Здесь
µ0 = cos θ0 – косинус полярного угла, определяющего направление зондирующего потока элек-
тронов или рентгеновского излучения, величина µ = cos θ определяет направление визирования,
φ – разность азимутальных углов зондирования и визирования, z – толщина слоя анализируемого
объекта.

Метод подбора мы будем строить на основе численного решения упругой задачи [49, 57, 68,
69] – определения коэффициентов Sk (∆,µ0,µ,φ).

3.1 Тип представляемого сечения неупругого рассеяния

Основными механизмами потерь энергии электронов в твёрдом теле являются локальные
потери энергии на ионизацию и межзонные переходы, а также нелокальные потери энергии на
возбуждение ленгмюровских колебаний [70, 71]. Из этого следует, что дифференциальные сечения
неупругого рассеяния xin (∆) допускают представление в виде:

xin (∆) =

Npl∑
i=1

λpl ixpl i (∆) +

Nion∑
j=1

λion jxion j (∆) , (3.2)

Описание нелокальных потерь энергии с помощью диэлектрической проницаемости ведётся
с середины XX века [72, 73]. Существующий формализм в описании потерь энергии электронов
при неупругом рассеянии приведён в работе [74]:

ωpl(E0; ∆) ∼ 1

E0

ˆ K+

K−
Im
{
− 1

ϵ(k,∆)

}
dk

k
,

где k – передаваемый от электрона импульс, ϵ (k,∆) – диэлектрическая проницаемость среды. Но
в большинстве практических случаев, согласно Тугаарду [33], используют «универсальное диф-
ференциальное сечение неупругого рассеяния» («universal differential inelastic mean free path»):

ωin(∆) ∼ ∆

(C +∆2)2
.



46

Рисунок 3.1 — Пример дифференциального сечения неупругого рассеяния по формулам (3.2),
(3.3), (3.5) с параметрами: ϵpl = 20 эВ,b = 10, α = 2,0, β = 1,0, Jion = 100 эВ, λion = 0,20, a = 0.

Вид функции потерь энергии электроном на возбуждение плазменных колебаний в рамках
элементарной теории дисперсии будем представлять в виде [71, 66]:

xpl i (∆) = Apl i
∆β(

ε2pl i −∆2
)2

+∆αb4−α
i

, (3.3)

где ϵpl – параметр, отвечающий за положение плазмонного пика, b – параметр затухания плазмона,
определяющий “полуширину” плазмонного пика, α и β – параметры, отвечающие за асимметрию
плзмонного пика.

Также существует возможность представить xpl (∆) в модифицированном варианте форму-
лы (3.3):

xpl i (∆) = Apl i

ˆ K+

K−

∆β((
εpl i +

~2k2
2m

)2 −∆2
)2

+∆αb4−α
i

dk

k
, (3.4)

K± =

√
2m

~2
(√

E0 ±
√
E0 −∆

)
,

которая позволяет более тонко подбирать форму дифференциального сечения неупругого рассея-
ния.

Сечение ионизации описывается формулой Дж.Дж. Томсона с учётом экранирования [11]:

xion j (∆) =
Aion j

∆2+aj
η (∆− Jion j) (3.5)

где Jion j – пороги иониции, aj – параметр экранирования, η (∆− Jion j) – ступенчатая функ-
ция Хевисайда, коэффициенты Apl i и Aion j находятся из условий нормировки:

ˆ E0

0

xpl i (∆) d∆ = 1;

ˆ E0

0

xion j (∆) d∆ = 1
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Коэффициенты λpl и λion показывают вклад соответствующих процессов. Для соблюдения
условия нормировки сечения неупругого рассеяния (3.1) необходимо, чтобы выполнялось следу-
ющее условие:

Npl∑
i=1

λpl i +

Nion∑
j=1

λion j = 1

В вышеприведённых формулах величины λpl i, α, β, bi, λion j , aj являются подгоночными па-
раметрами, восстанавливаемыми в процессе процедуры подбора.

Типичный вид сечения xin (∆) с Npl = 1 и с Nion = 1 представлен на рис. 3.1.

3.2 Восстановление сечений на основе многократного решения прямой
задачи. Метод подбора

3.2.1 Применение методики восстоновления сечений к ХПЭ спектрам

Несостоятельность попыток решения обратной задачи методами, изложенными выше в
п. 1.5, заставляет нас перейти к наиболее надежному методу решения некорректных задач ма-
тематической физики – методу подбора [22]. Предпосылкой для этого является знание методов
описания основных процессов неупругого рассеяния электронов в твердом теле [70, 11].

Существуют проблемы, связанные с вычитанием пика, образованного упруго отражённы-
ми электронами, с вычитанием фона, сформированного электронами многократно испытавшими
неупругие рассеяния в веществе. Эти проблемы исчезают, когда начинаем решать прямую задачу.
Она заключается в вычислении спектров Sfit (∆,µ0,µ,φ) с неупругим сечением xin (∆), в которое
вводится ряд подгоночных параметров, определяемых в результате процедуры подбора (или фи-
тинга). Также снимается и допущение, описанное в настоящей работе формулой (1.12). Итогом
процедуры подбора является минимизация функционала:

ζ =

ˆ ∆max

0

|Sexp (∆,µ0,µ,φ)− Sfit (∆,µ0,µ,φ)| d∆, (3.6)

где Sexp (∆,µ0,µ,φ) – экспериментальный спектр, расчётный спектр Sfit (∆,µ0,µ,φ).
Вычисления выполняются с целью минимизации функционала (3.6) за счет подбора подго-

ночных параметров в формуле (3.2) и толщины слоя τS .
Величина RBS определяется в соответствии с формулами (2.19) и (2.15). Другими словами,

в представленной методике мы последовательно учитываем факторы связанные как с погреш-
ностями анализирующей отраженный поток электронов экспериментальной аппаратуры, так и с
энергетическим спектром зондирующего пучка электронов D (∆).
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Рисунок 3.2 — Спектры ХПЭ а) Mg (эксперимент – [75], E0 = 1008 эВ), б) Mg (эксперимент –
[75], E0 = 1505 эВ), в) Si (эксперимент – [33], E0 = 2000 эВ) рассчитанные с использованием

двухслойной модели (рис. 1.8, а) и соответствующими сечениями xinB (∆), xinS (∆),
восстановленными в процессе процедуры подбора и представленными на рис. 3.3.

Рисунок 3.3 — Дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов в Mg (а) и Si (б),
восстановленные в процессе фитинга из ХПЭ спектров на основе модели, представленной на

рис. 1.8, а. Штрих-пунктирная линия – сечение xin (∆) для Si [76].
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Рисунок 3.4 — Модели формирования спектров РФЭС, учитывающие различие в законах потерь
энергии в приповерхностных слоях S и G и однордном массиве В: а) двухслойная,

б) трёхслойная.

Результаты процедуры фитинга для магния Mg и кремния Si представлены на рис. 3.2, а вид
восстановленных дифференциальных сечений на рис. 3.3.

Вычислим функции Qk (τ,µ0,µ,φ) на основе решения системы уравнений (2.6) и (2.10) для
магния Mg и кремния Si как для слоев толщиной τS , так и для полубесконечных образцов. В со-
ответствии с формулой (2.4) и воспользовавшись полученными в процессе фитинга дифферен-
циальными сечениями неупругого рассеяния для магния Mg и кремния Si (рис. 3.3), определяем
QS (τS,∆,µ0,µ,φ) и TS (τS,∆,µ0,µ,φ) для слоя толщиной τS и полубесконечного однородного слоя
QB (∆,µ0,µ,φ). Вычисления РФЭС спектров выполним в двухслойной модели мишени в соответ-
ствии со схемой процесса, представленной на рис. 3.4, a.

Рисунок 3.5 — Влияние толщин слоёв на спектр РФЭС Si: а) варьирование толщины
приповерхностного слоя zS при zB → ∞, б) варьирование толщины однородного массива

мишени zB при zS = 0,4 нм.

На примере расчёта спектра РФЭС Si показано влияние величины подгоночного параметра
zS (τS) и учёт толщины слоя подложки zB (которая в расчётах спектров ХПЭ отражённых электро-
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нов и спектров РФЭС принимается полубесконечной, т.е. ограниченной только одной границей:
либо bulk-surface, либо bulk-вакуум). Как видно из рис. 3.5, а, при увеличении толщины слоя zS
увеличиваются пики, отвечающий за однократные и двукратные потери энергии фотоэлектрона-
ми на возбуждение поверхностных плазмонов (с энергией ϵplS = 11,5 эВ). А пики, отвечающие за
однократные и двукратные потери энергии фотоэлектронами на возбуждение плазмонов в одно-
родном массиве мишени (с энергией ϵplB = 17,0 эВ), уменьшаются, т.к. этим электронам необхо-
димо пройти всё больший приповерхностный слой. Но при этом сигнал в области потерь энергии
∆ & 50 эВ от многократных упругих и неупругих рассеяний практически не зависит от толшины
приповерхностного слоя. На рис. 3.5, б показано как меняется интенсивность фотоэлектронных
линий Si 2s и Si 2p, а также фон, образованный многократными неупругими и упругими рассея-
ниями электронов, при изменении толщины однородного массива мишени zB при фиксированной
толщине приповерхностного слоя zS = 0,4 нм.

Рисунок 3.6 — РФЭС спектры Mg (а), Si (б), рассчитанные с использованием двухслойной
модели 3.4, а и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры подбора

и представленными на рис. (3.3). Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование
монохроматическим излучением линии Al Kα.

Результаты расчета РФЭС спектров магния Mg и кремния Si представлены на рис. 3.6. Дан-
ные спектры – это суперпозиция трёх РФЭС линий: 2s1/2, 2p1/2, 2p3/2, каждая из котрых вычис-
лялась в соответствии с уравнениями (2.22) и (2.15). При вычислении РФЭС спектров магиния
Mg и кремния Si проводилась лишь коррекция значений τinS (или, что тоже самое, zS = τS · lin),
согласно зависимости zS ∼

√
E0.

В двухслойной модели с использованием решения уравнения (2.14) в соответствии с урав-
нением (2.24) и согласно алгоритму расчёта спектра от двухслойной системы, используя сечения,
представленные на рис. 3.3, находим Оже-спектр Mg KLL. Результаты представлены на рис. 3.7, на
котором видно, что в данной области энергий присутствует дополнительный пик, который необ-
ходимо принять во внимание.
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Рисунок 3.7 — Оже-спектр Mg, рассчитанный с использованием двухслойной модели
(рис. 3.4, а) и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры подбора и

представленными на рис. 3.3, а. Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование
монохроматическим излучением линии Al Kα.

3.2.2 Применение методики восстоновления сечений к РФЭС спектрам

Воспользуемся изложенной выше схемой прямого расчета РФЭС спектров (см. форму-
лу (2.4)), с коэффициентами Qk (τ,µ0,µ,φ), полученными на основе решения системы уравне-
ний (2.6) и (2.10) для проведения процедуры минимизации функционала, уравнение (3.6) за счет
процедуры подбора параметров в формуле (3.2).

Результат процедуры подбора для РФЭС спектра берилия, полученый в двухслойной модели
(рис. 3.4, a) представлен на рис. 3.8. Сечения неупругих потерь в берилии xinB (∆) и xinS (∆),
полученные в результате процедуры подбора, представлены на рис. 3.9.

Рисунок 3.8 — РФЭС спектры Be, рассчитанные с использованием двухслойной модели
(рис. 3.4, а) и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры подбора и

представленными на рис. 3.9. Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование
монохроматическим излучением линии Al Kα.
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Рисунок 3.9 — Дифференциальные сечения неупругого рассеяния xinB (∆) и xinS (∆) в Be,
восстановленные в процессе фитинга из спектров РФЭС на основе модели представленной на

рис. 3.4, а.

Рисунок 3.10 — ХПЭ спектр Be (E0 = 600 эВ), рассчитанный с использованием двухслойной
модели (рис. 1.8, а) и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры

подбора и представленными на рис. 3.9. Эксперимент – [78].

Полученные сечения Be (рис. 3.9) используем, в соответствии со схемой, представленной в
п. 3.2.1, для расчета ХПЭ спектра берилия. Результат, представленный на рис. 3.10, указывает на
удовлетворительное описание ХПЭ спектра, с использованием сечений, определённых на основе
РФЭС сигнала.

3.3 Дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов в
алюминии в диапазоне энергий 0,5-120 кэВ

Применим методику восстановления дифференциальных сечений неупругого рассеяния в
двухслойной модели мишени из спектров характеристических потерь энергии электронами к
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спектрам алюминия Al. Для данного элемента имеется набор экспериментальных данных, по-
лученых в различных научных лабораториях [40, 66, 79, 80], с разными начальными энергиями
зондирующего пучка электронов E0. Результаты фитинга представлены на рис. 3.11–3.13.

Рисунок 3.11 — Спектры ХПЭ при отражении электронов с начальной энергией E0: а – 1000 эВ;
б – 3400 эВ; в – 5 кэВ, θ0 = 45◦, θ = 45◦, φ = 90◦; г – 5 кэВ, θ0 = 67,5◦, θ = 67,5◦, φ = 0◦.

Сплошные кривые – расчетные данные, круги – экспериментальные: (а), (б) –[80] , (в), (г) – [43] .

Рисунок 3.12 — Восстановленные дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов
в Al xin(∆) для однородного массива мишени (B) и приповерхностного слоя (S) при различной

энергии зондирующего пучка E0.
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Рисунок 3.13 — Спектры ХПЭ при отражении электронов с начальной энергией E0: а – 500 эВ;
б – 2000 эВ; в – 40 кэВ; г – “на прострел”, E0 = 120 кэВ. Сплошные кривые – расчетные данные,

круги – экспериментальные: а – [80], б – [40], в – [43], г – [79].

На рис. 3.12 представлены дифференциальных сечений неупругого рассеяния электронов в
Al, и для энергии 0,5–120 кэВ. Набор сечений xin(∆), являющихся «средними по мишени», но в
интервале энергии 0,1–10 кэВ можно найти в [76]. В статье[40] приведены результаты деконволю-
ции Из рис. 3.12 видно, что в настоящей работе использованы результаты, полученные четырьмя
различными научными коллективами на разных установках. Об этом говорит смещение максиму-
мов, соответствующих энергии ленгмюровских квантов. Смещение является следствием разной
энергетической градуировки экспериментальных установок.

На рис. 3.14 представлено сравнение сечений xinB(∆) и xinS(∆), восстановленных в двух-
слойной модели мишени, c сечениями, представленными в литературе ([76], [40]), использующи-
ми однородное представление мишени. Данные, согласно [76], получены из оптических данных,
а данные [40] – путём деконволюции из спектров ХПЭ в геометрии «на отражение». Как видно из
рис. 3.14, энергии плазменных (ленгмюровских) коледаний совпадают для литературных данных
и для xinB(∆). Ярким недостатком данных [40] является наличие отрицательной части в сечении,
что физически лишено смысла, а возникает из-за математических операций, хотя расчёт спектра
ХПЭ с данным сечением в подходе Тугаарда даст хорошее совпадение с экспериментом. Совпа-
дение энергий плазменных колебаний для xinS(∆) и xinB(∆) вытекает из-за того, что на спектрах
ХПЭ алюминия Al отчётливо видны характерные пики, отвечающие за однократные потери энер-
гии электронами на возбуждение как поверхностных, так и объёмных плазменных колебаний.
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Рисунок 3.14 — Сравнение дифференциальных сечений неупругого рассеяния электронов в Al
при энергии E0 = 2000 эВ. * – [76], ** – [40].

На рис. 3.15 представлена энергетическая зависимость толщины приповерхностной области
мишени zS , в которой закон потерь энергии определяет функция xinS(∆). То есть величина zS име-
ет строго определенный физический смысл, допускает простое аналитическое определение. Она
однозначно находится из экспериментальных данных в процессе процедуры подбора. На рис. 3.15
сплошной линией дана зависимость zS ∼ E0,5.

Рисунок 3.15 — Зависимость толщины приповерхностного слоя zS от энергии зондирующего
пучка E0. Линия – зависимость zS ∼

√
E0.

Сечения, восстановленные из спектров ХПЭ (3.16), были использованы для описания энер-
гетического спектра РФЭС. Соответствующие картины энергетических спектров представлены на
рис. (3.16).

Итоги данной работы показаны на рис. 3.12, где представлены сечения потерь энергии в Al ,
для энергий E0 = 0,5–120 кэВ. Из полученного материала можно сделать выводы:

– положение максимумов в сечениях не меняется с ростом энергии, т.к. это физически по-
нятный результат, поскольку положение максимума определяется ленгмюровской (плаз-
менной) частотой, зависящей только от концентрации свободных электронов;
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– уменьшение полуширины на полувысоте можно объяснить замедлением процессов релак-
сации ленгмюровских колебаний с ростом энергии зондирующих электронов.

Из анализа набора сечений, представленных на рис. 3.12, а, к сожалению, не представляется воз-
можным говорить о закономерностях поведения сечений. Наблюдается энергетическая зависи-
мость положения максимума в сечениях S и B, возникает немонотонное поведение амплитуды
и ширины данных пиков. Результаты данной работы указывают на необходимость продолжения
исследований по установлению закономерностей поведения дифференциальных сечений неупру-
гого рассеяния электронов от энергии зондирующего пучка.

Рисунок 3.16 — Спектр РФЭС алюминия Al, рассчитанный с использованием двухслойной
модели (рис. 3.4, а). Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование монохроматическим

излучением линии Al Kα.

3.4 Восстановление дифференциальных сечений неупругого рассеяния Nb

Трехслойная модель использовалась в настоящей работе для определения процессов потерь
энергии в ниобии Nb. Благодаря тому, что в нашем распоряжении был набор спектров ХПЭ, из-
меренный в интервале энергий зондирующего пучка электронов E0 = 5 ÷ 40 кэВ, открылась
возможность определения динамики изменения толщин zS и zG с изменением энергии зондирую-
щего пучка. На рис. 3.17 представлены результаты фитинга, на основе которого получены сечения
показанные на рис. 3.18. Вид сечений в каждом слое, не меняется с энергией. От энергии зависят
лишь толщины слоёв: для S-слоя – zS и для G-слоя – zG.
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Рисунок 3.17 — ХПЭ спектры Nb, рассчитанные с использованием трёхслойной модели
(рис. 1.8, б) и сечениями xinB (∆), xinG (∆) и xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры

подбора и представленными на рис. 3.18. Эксперимент – [66]: а) E0 = 5 кэВ, б) E0 = 10 кэВ,
в) E0 = 20 кэВ, г) E0 = 25 кэВ, д) E0 = 40 кэВ.

Восстанавливаемые в процессе фитинга дифференциальные сечения неупругого рассеяния
в Nb представлены на рис. 3.18. В приповерхностных слоях наблюдаются два характерных пика
потерь энергии на возбуждение плазменных колебаний: εS = ~ωS , εG = ~ωG. Наличие двух частот
поверхностных плазмонов указывает, в соответствии с теорией Ритчи [63], на существование двух
характерных геометрических областей, в которых происходят соответствующие потери энергии.
Толщина слоя z, как следует из теории Ритчи [63], для каждого слоя соответствует zS ∼ ve

ωS
, zG ∼

ve
ωG

, где ve – скорость электронов, соответствующая энергии падающего пучка электронов E0 (для
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ХПЭ спектров), или энергии фотоэлектронной линии Eshell (для РФЭС спектров). Зависимость
толщин слоёв zS и zG, восстановленных на основе процедуры подбора, от энергии представлены
на рис. 3.19.

Рисунок 3.18 — Дифференциальные сечения неупругого рассеяния xinB (∆), xinG (∆) и xinS (∆)

в Nb (для энергии зондирующего пучка E0 = 5 кэВ), восстановленные в процессе фитинга из
ХПЭ спектров на основе модели, представленной на рис. 1.8, б. Штрих-пунктирная линия –

сечение xin (∆), определённое в однородной модели [76].

Рисунок 3.19 — Толщины приповерхностных слоёв zS (E0) и zG (E0) для спектров ХПЭ ниобия
Nb, представленных на рис. 3.17. Символы – результат процедуры фитинга, сплошные линии –

зависимости z ∼
√
E0.

РФЭС спектр Nb, представленный на рис. 3.20, вычислялся в соответствии с трёхслойной
моделью (рис. 3.4, б), согласно формуле (2.23). Зависимость величин τinS и τinG для Nb от энер-
гии представлена на рис. 3.19. В соответствии с этой энергетической зависимостью выполнялась
отмеченная выше коррекция.
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Рисунок 3.20 — РФЭС спектр Nb, рассчитанный с использованием трёхслойной модели
(рис. 3.4, б) и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры подбора и

представленными на рис. 3.18. Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование
монохроматическим излучением линии Al Kα.

3.5 Восстановление сечений неупругого рассеяния вольфрама из спектров
РФЭС и ХПЭ

Сечения восстанавливаются в трех областях: поверхности – S, промежуточной – G и удален-
ной от поверхности – B. Выбор двух поверхностных областей связан с наличием двух, хорошо
различимых, в спектрах, измеренных с высоким энергетическим разрешением пиков потерь энер-
гии соответствующих двум плазмонным энергиям и частотам (ω = 2π

T
). Считаем, что процессы

потерь энергии на возбуждение коллективных плазменных колебаний ~ωS и ~ωG происходят неза-
висимо. Наличие в приповерхностной области двух слоев с различным законом потерь энергии
характерно для переходных металлов, к которым относится вольфрам. Аналогичные особенности
наблюдались в сечениях ниобия [51].

На рис. 3.21 наблюдается плохо читаемая область потерь энергии, примыкающая к 4f пикам,
из-за наличия множества фотоэлектронных пиков в анализируемой области спектра. В этом случае
восстановление сечений велось в двухслойной модели мишени [51].

На рис. 3.22 в области малых потерь энергии, сформированной электронами с малой кратно-
стью неупругих рассеяний, в отличие от РФЭС спектра, хорошо видны особенности на энергиях
11,0 и 15,8 эВ. Высокая четкость ХПЭ сигнала объясняется геометрией эксперимента, в котором
наблюдение ведется вдоль направления зонда, что дает высокую интенсивность сигнала. Для ин-
терпретации ХПЭ сигнала необходимо выделять две приповерхностные области с различными
законами потерь энергии xinS(∆) и xinG(∆).
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Рисунок 3.21 — Энергетический спектр РФЭС W, рассчитанный с использованием двухслойной
модели (рис. 3.4) и сечениями xinB (∆), xinS (∆), восстановленными в процессе процедуры
подбора и представленными на рис. 3.23. Эксперимент – [77], рентгеновское зондирование

монохроматическим излучением линии Al Kα.

Рисунок 3.22 — ХПЭ спектр в геометрии на «прострел» наблюдаемый при зондировании W
фольги толщиной 28 нм электронами с энергией 25 кэВ. Визирование в направлении зонда.

Эксперимент – [81]. Восстановление сечений xin (∆) в трёхслойной модели.

С использованием метода парциальных интенсивностей, на основе процедуры подбора, вос-
становлены дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов в вольфраме как из
спектров РФЭС, так и из спектров ХПЭ в просвечивающей геометрии. Возможность описания на
основе одинаковых законов потерь энергии как ХПЭ, так и РФЭС спектров указывает на пренебре-
жимо малое влияние процессов «intrinsic excitation» [82], на дифференциальные сечения неупру-
гого рассеяния фотоэмиссионных электронов в вольфраме.
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В случае вольфрама, фотоэлектронный спектр которого индуцировался излучением Kα ли-
нии Al, дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов определялись в результа-
те процедуры подбора на энергетическом интервале 1360 − 1470 эВ. Указанный интервал РФЭС
спектра сформирован за счет эмиссии фотоэлектронов с уровней 4f7/2, 4f5/2, 5p3/2, 5p1/2, 5s1/2 и
представляет собой наложение большого количества сигналов. Отмеченное наложение сигналов
приводит к затушевыванию картины суммарного спектра, что позволяет представить его описа-
ние в более грубом, усредненном виде. Так, например, возможно описание РФЭС спектра W без
выделения двух различных резонансов в приповерхностном слое. В то же время ХПЭ спектр, из-
меренный с высоким энергетическим разрешением, в приповерхностной области содержит два
пика с энергиями: ~ωS = 11,0 эВ, ~ωS = 15,8 эВ, которые хорошо видны и в экспериментальном
спектре (см. рис. 3.22), который представляет собой сигнал многократного рассеяния.

Рисунок 3.23 — Нормированные на единицу дифференциальные сечения неупругого рассеяния в
приповерхностных слоях (S- и G-слой) и однородном массиве, удаленном от поверхности

(B-слой). Сплошные линии – сечения, используемые для расчета ХПЭ спектра «на прострел» –
рис. 3.22, пунктир – для РФЭС – рис. 3.21, штрих-пунктир – данные, согласно [76].

Таблица 3.1 — Параметры сечений для вольфрама и толщины слоёв.
ХПЭ в геометрии «на прострел», РФЭС,

Параметр E0 = 25 кэВ E0 ∼ 1.5 кэВ
слой B слой G слой S слой B слой S

ϵpl, эВ 24,6 15,8 11,0 24,6 11,0
b, эВ4−α 11,9 6,8 8,0 12,5 8,7
α 1,5 0,5
β 0,5 0,5
Jion 1, эВ 41,5 41,5
λion 1 0,10 0,13
Jion 2, эВ 53 53
λion 2 0,10 0,13
z, нм 21,0 2 · 2,5 2 · 1,0 ∞ 0,68
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Сравнение сечений, которые получены В. Вернером [76], с результатами настоящей работы
указывает на совпадение энергий как плазмонных возбуждений, так и ионизационных процессов.
Но данные Вернера получены в однородной модели процессов потерь энергии и не учитывают раз-
личий в законах потерь энергии в поверхностных слоях и однородном массиве, не принимается во
внимание и эффект энергетической зависимости относительных вкладов потерь в поверхностных
слоях и массиве (см. параметр z табл. 3.1).

Полученные результаты по дифференциальным сечениям неупругого рассеяния содержат ба-
зовую информацию для описания РФЭС спектров материалов, в которых присутствует W. Для
зондирования водорода в W, сечение упругого рассеяния которого значительно превышает упру-
гое сечение водорода, можно воспользоваться методикой, которую M. Вос [83] использовал для
фиксации водорода в ксеноне и основанной на эффекте Рамзуэра-Таундсенда. Результаты поз-
волят реализовать процедуру расчёта спектров, необходимую для количественного определения
концентрации изотопов водорода [84, 85].

3.6 Основные результаты и выводы главы 3

Для расчетов энергетических спектров в работе используются представления мишеней в виде
многослойных образцов с учётом различия в сечениях неупругого рассеяния в приповерхностном
слое и в однородном массиве мишени, что иллюстрирут рис. 1.8 и рис. 3.4 и соответствующие
формулы (2.19), (2.21), (2.22), (2.23) и (2.24).

Число слоёв в приповерхностной области определяется количеством характерных плазмен-
ных частот, согласно теории Р. Ритчи [63], определённых в процессе процедуры подбора. Для Be,
Mg, Al и Si в приповерхностной области определяется только одна частота. Для Nb и W обна-
ружены две характеристические частоты приповерхностных колебаний: ωS и ωG, что заставило
описывать энергетические спектры в рамках трёхслойной модели.

Использование двухслойной или трехслойной модели определяется как полнотой экспери-
ментальной информации: в случае ниобия имелись данные в интервале энергий E0 = 5÷ 40 кэВ,
измеренных с энергетическим разрешением 0,5 эВ. Использовать сечение xin (∆) для всего мас-
сива мишени мы можем в случае, если спектральные измерения выполняются с низким энергети-
ческим разрешением, когда полуширина функции (2.16) заметно превышает полуширину лорен-
цевского профиля, описывающего потери энергии на возбуждение поверхностных плазменных
колебаний, в спектре не наблюдается характерных поверхностных пиков.

В данной работе дифференциальные сечения неупругого рассеяния электронов в вольфраме
удалось восстановить в рамках двухслойной модели из РФЭС спектров (см. рис. 3.4, а). РФЭС
спектр W представляет собой наложение пяти фотоэлектронных линий, что приводит к размы-
ванию картины, не позволяя установить «тонкие» детали сечения. Сечения неупругого рассения
электронов в W удалось восстановить из спектров ХПЭ [81] только в рамках трёхслойной модели,
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поскольку в приповерхностных слоях явно наблюдалось две характерные частоты, соответствую-
щие энергиям поверхностных плазмонов εS = 9.0 эВ и εG = 14.6 эВ [67].

В настоящей работе использовались экспериментальные данные по энергетическим спек-
трам ХПЭ, полученные в различных научных группах и представленные в работах [40, 65, 86,
75, 66]. Экспериментальные данные по энергетическим спектрам рентгеновских фотоэлектро-
нов определены в соответствии с наиболее авторитетной работой [77]. Для Al и Nb с энергиями
5÷40 кэВ сечения xinS (∆) и xinB (∆) определялись из ХПЭ спектров [66, 43]. Для Be и W сечения
xinS (∆) и xinB (∆) определялись по спектрам РФЭС по данным [77]. Подстановка этих сечений
Be в формулы (2.4), (2.19), определяющие ХПЭ сигнал, дала результат, хорошо совпадающий с
экспериментальными данными работы [78].

РФЭС сигнал вольфрама W (рис. 3.21) является наложением сигналов фотоэлектронов эми-
тированных с пяти уровней, поэтому его удалось описать, основываясь на более простой модели
процесса потерь энергии, чем в случае использования ХПЭ сигнала [67]. Наложение сигналов
разной интенсивности приводит к размыванию тонкой структуры спектра W. Более выигрыш-
ная ситуация для восстановления сечений наблюдается в случае Be. Здесь, в широком интервале
потерь энергии имеется сигнал от одной линии 1s1/2 (см. рис. 3.8). К сожалению, для измерения
сигнала 1s1/2 уровня вольфрама понадобится рентгеновский источник с энергией квантов порядка
70 кэВ.

Процессы потерь энергии в приповерхностном слое принято описывать на основе параметра
поверхностных возбуждений [87, 88], который определяется как «число поверхностных возбуж-
дений, которые претерпевает электрон, пересекая границу твердое тело–вакуум под углом θ к нор-
мали» [87, 88]. Введение параметра поверхностных возбуждений указывает на выбор новой ме-
тодики описания процессов в приповерхностном слое: однородный массив описывается на одном
языке, приповерхностный слой – на другом. Сложившаяся ситуация (например, [88]) приводит к
путанице. В работах авторов [66, 89] процесс потерь энергии электронов при движении в твёрдом
теле описывается на основе теории Ландау [90], поэтому спектр определяется дифференциаль-
ным сечением неупругого рассеяния xinK(∆) в K-м слое мишени. Индекс K может принимать
значения – S, G или B.

Ситуация с двухслойной моделью мишени справедлива для простых металлов, к которым
относятся Be, Mg, Al, Si. В случае переходных металлов в приповерхностной области необходимо
выделять два слоя со своими размерами и дифференциальными неупругими сечениями. В рамках
представленной в настоящей работе теории ситуация вполне понятна. Потери энергии электрона
начинаются в вакууме при его подлете к поверхности твердого тела, затем в поверхностном слое
мишени в материальной среде, свойства которой отличаются от однородного массива, удалённого
от поверхности. Описать представленную картину многослойной поверхности в рамках теории,
основанной на представлении поверхностных возбуждений [87, 88], невозможно.

Развитая в настоящей работе методика позволила восстановить сечения xinK (∆), одинаково
качественно описывающие как спектры ХПЭ, ЭОС, так и РФЭС спектры. Полученный результат
указывает, что специфичные для рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии дополнительные
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каналы потерь энергии, так называемые «собственные возбуждения» («intrinsic exitation») [91, 92,
93, 82], не дают заметного вклада в РФЭС спектры Be, Mg, Al, Si, Nb и W.
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Глава 4. Практическое применение развиваемой методики для определения
параметнов образцов

4.1 Использование СПУЭ для анализа углеводородного образца

Наличие водорода влияет на механические свойства конструкционных материалов. Изуче-
ние содержания водорода в металлах и взаимодействия плазмы с материалами в термоядерных
реакторах требует эффективных методов количественного анализа изотопов водорода. Согласно
[13], методы электронной спектроскопии обычно имеют проблемы в детектировании водорода и
гелия. Однако при этом в последнее время было предложено несколько методов измерения свя-
занного водорода с помощью электронной спектроскопии [16, 84, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100]. Пер-
спективным методом определения водорода является спектроскопия пиков упруго отражённых
электронов (СПУЭ, EPES) [84, 1]. В СПУЭ информация о составе образца получается из потерь
энергии (как правило, 0−20 эВ), обусловленных упругим отражением электронов от атомов мише-
ни. Величина потерь энергии электронами ∆E при однократном упругом рассеянии может быть
получена, используя законы сохранения энергии и импульса:

∆E =
2m

M
E0 (1− cosψ) , (4.1)

где m – масса электрона, M – масса атома, E0– энергия зондирующего электрона, ψ – угол, на
который рассеивается электрон. Упруго рассеянные электроны, которые не испытали неупругого
рассеяния, образуют в спектре так называемый «упругий пик». Форма пика может быть достаточ-
но хорошо аппроксимирована [38] нормальным распределением Гаусса (со среднеквадратическим
отклонением σ) с полной шириной на полувысоте (FWHM), заданной формулой:

2σ = 2
√
σ2
A + σ2

B + σ2
D, (4.2)

где σA – уширение, обусловленное аппратной функцией энергоанализотора, σB – энергетическое
уширение зондирующего пучка электронов, σD – доплеровское уширение. Критерий Релея для
разрешения двух пиков с максимумами на энергиях E1 и E2:

|E1 − E2| ≥ σ.

Из уравнения (4.1) следует, что атомы водорода с наименьшей возможной атомной массой
имеют наибольший сдвиг упругого пика. Поэтому упругие пики, соответствующие изотопам во-
дорода, могут быть легко разрешены на самых современных установках. Однако упругий пик во-
дорода может попасть и часто попадает в область потерь энергии, образованную неупруго рас-
сеянными электронами. Этот факт усложняет проведение анализа спектра СПУЭ. Предложенный
метод анализа основан на совместном анализе спектров РФЭС и ХПЭ. В действительности, любой
математически оправданный метод расчёта спектра должен использовать информацию о диффе-
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ренциальном сечении неупргого рассеяния электронов xin(∆). Поэтому методика анализа спектра
ХПЭ с различимыми пиками, образованными упруго рассеянными от атомов электронами выпол-
няется в два этапа: 1) восстановливается сечение xin(∆) из спектра РФЭС, 2) полученное сечение
xin(∆) используется для вычисления сигнала многократного неупругого рассеяния электронов в
спектре ХПЭ/СПУЭ и определения искомых характеристик образца.

Рассмотрим углеводородный образец, подготовленный в Институте физики плазмы им. Мак-
са Планка (Max-Planck-Institut für Plasmaphysik, IPP) на установке плазмо-химического распыле-
ния [84]. Образцы исследовались с использованием экспериментальной установки НаноФаб 25
в Национальным Исследовательском Университете «МЭИ». Первоначальный анализ выполнялся
с помощью метода РФЭС. Из обзорного спектра фотоэлектронной эмиссии, представленного на
рис. 4.1, видно, что образец достаточно чистый, т.к. интенсивности пиков кислорода O 1s и азота
N 1s малы по сравнению с интенсивностью пика углерода C 1s. Отметим, что спектр содержит
фон, связанный с неупругим рассеянием фотоэлектронов (плазмонные возбуждения, ионизация
внутренних электронных оболочек атомов).

Рисунок 4.1 — Обзорный спектр РФЭС углеводородного образца, источник рентгеновского
немонохроматического излучения – Mg Kα. Геометрия эксперимента: θ0 = 57,4◦, θ = 0◦, φ = 0◦.

Расчёт проводился в однослойной модели мишени, согласно формулам (2.4), (2.15), (2.17).
Дифференциальное сечение неупругого рассеяния xin(∆) было представленно в виде (3.2), (3.3),
(3.5). В данном случае сечение описывалось Npl = 2 дисперсианными функциями и Nion = 1

ионизационной. Коэффициенты α, β, bi, ϵpl i, Jion j в сечении находились с помощью процедуры
фитинга, путём минимизации функционала (3.6). Сравнение рассчитанного спектра с использова-
нием восстановленного сечения xin(∆) (рис. 4.3) с экспериментальным спектром РФЭС представ-
лено на рис. 4.2. При вычисленииQfit учитывались: пик от оксида углерода; пики, обусловленные
немонохроматичностью рентгеновского источника Mg Kα3, Mg Kα4. Оксидный пик на рис. 4.2
смещён от пика углерода на 3,6 эВ. Относительные интенсивности основной линии излучения
рентгеновского источника Mg Kα1,2 и её сателлитов приведены в табл. 1.3. С учётом восстанов-
ленного сечения xin(∆) по уравнениям (2.4), (2.15) вычисляется спектр ХПЭ Rfit и сравнивается
с экспериментальным Rexp (рис. 4.4). Знергия зондирующего пучка составляла 3 кэВ.
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Рисунок 4.2 — Cпектр РФЭС углеводородного образца в области линии С 1s. Источник
рентгеновского немонохроматического излучения – Mg Kα.

Рисунок 4.3 — Восстановленное из спектра РФЭС (рис. 4.2) дифференциальное сечение
неупругого рассеяния электронов для углеводородного образца.

Разница между экспериментальными данными и расчётом в энергетической области 2990÷
2998 эВ связано с потерями энергии электронами, которые возникают при упругом рассеянии элек-
тронов от атомов водорода. Этот эффект в рамках СПУЭ был количественно изучен в [95, 38, 101].
Полуширина (FWHM) упругого пика водорода хорошо согласуется с уравнением (4.2).

Для проведения количественного анализа предположим, что исследуемый образуц является
однородным в слое толщиной lin = 6,5 нм, что соответствует информационно глубине метода
СПУЭ [102]. При этом допущении, имеется взаимно однозначное соответствие между интенсив-
ностью упругого пика и количеством соответствующего элемента [57]. В результате процедуры
фитинга получается следующее отношение:

nH

nC

= 1,3± 0,1

Следует отметить, что это отношение усредняется по слою порядка 10 нм, от которого получается
сигнал СПУЭ. Следовательно, варьируя информационную глубину и проводя для каждой глубины
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Рисунок 4.4 — Сравнение экспериментальных данных (круги) [84] и рассчитанного спектра
(линии) ХПЭ с использованием восстановленного сечения xin(∆), представленного на рис. 4.3.

Штрих-пунктирная линия соответствует упругому пику водорода.

аналогичный анализ, можно улучшить разрешение по глубине. В частности, в работе [84] образуц
был исследован методом ядерных реакций, было получено следующее отношение:

nH

nC

= 0,53± 0,04

Это отношение справедливо вплоть до глубины 1 мкм [103, 104]. Обобщая оба результата, можно
заключить, что количество водорода уменьшается с глубиной. Для более точного определения рас-
пределения водорода по глубине, с использованием представленной методики, можно измерить
несколько спектров СПУЭ, измеренных в широком диапазоне энергий зондирующих электронов
E0 (что обеспечивает разную информационную глубину).

4.2 Пример обработки спектров от многослойных образцов (SiOx/Si, Au/Si)

Для экспериментов [105] по методу применялась электронная пушка The Kimball Physics
EMG-4212, работающая в энергетическом диапазоне 1 − 30 кэВ при энергетическом уширении
первичного электронного пучка, равном 0,3 эВ. Исследуемый в работе образец представлял со-
бой подложку с нанесенным покрытием из золота. Параметры монокристаллической кремние-
вой пластины (подложки): группа кремния 1А5Ю; тип проводимости n; легирующий элемент P;
толщина пластины 400 мкм; диаметр исходной пластины 60 мм. Структура поверхности образца
исследовалась с помощью сканирующего зондового микроскопа НаноСкан 3D. Средняя шерохо-
ватость поверхности составляла ±2 нм. Образец перед нанесением покрытия и исследованием с
помощью модуля НаноФаб 25 очищали последовательно в ацетоне, спирте и дистиллированной
воде с помощью ультразвуковой ванны. Тонкий слой золота наносили в установке плазменного
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осаждения SPI Sputter Coater. Данная установка применяется для нанесения золота на непроводя-
щие образцы, исследуемые методами электронной микроскопии. Откачку вакуумной камеры для
напыления проводили до остаточного давления 1 Па. Плазменный разряд создавался в атмосфе-
ре аргона при давлении 102 Па, ток плазменного разряда составлял 15 мА. Золото осаждалось с
поверхности катода, находящегося сверху образца, на поверхность кремния.

В качестве анализируемых образцов были выбраны:
1. полубесконечный слой Si со слоем оксида на поверхности;
2. слой Au на подложке Si, причём слой Au достаточно большой толщины, что его можно

считать полубесконечным;
3. слой Au на подложке из Si (Au/Si_1), первый;
4. то же, что и 3, но с большей толщиной (Au/Si_2).

Все четыре экспериментальных спектра получены на Модуле электронно-ионной спектроскопии
Нанофаб 25 «Наноцентра» МЭИ [105]. В эксперименте был использован алюминиевый анод с
немонохроматическим излучением. Геометрия эксперимента, согласно обозначениям на рис. 2.1,
следующая: угол между направлением рентгеновского излучения и нормалью к поверхности
θ0 ≈ 54,7◦, угол между направлением на энергоанализатор и нормалью к поверхности θ = 0◦,
φ = 0◦. Установки для анализа поверхности методами РФЭС (промышленно выпускаемые по
всему миру) производят, в основном, с учётом того, чтобы угол между направлением рентгенов-
ского излучения и направлением на энергоанализатор был примерно равен магическому углу (при
котором возможно пренебрежение анизотропией рождения фотоэлектронов).

Рисунок 4.5 — Спектры РФЭС, полученные на установке НаноФаб 25

Обзорные спектры для первых трёх образцов приведены на рис. 4.5. Как видно из этого ри-
сунка, на всех образцах присутствуют атомы кислорода и углерода. Появление атомов кислорода
можно объяснить следующим образом: перенос образцов происходил на атмосферном воздухе,
таким образом, поверхность кремния взаимодействовала с кислородом воздуха, и появлялся ок-
сид. Так как подложку из кремния переносили также по воздуху в устройство для напыления в
вакууме (для напыления Au), то на всех образцах можно увидеть кислород. На спектре РФЭС об-
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разца Au/Si видно уменьшение интенсивности пика от кислорода O 1s, что может говорить о том,
что кислород активно взаимодействует именно с кремнием, а не с золотом. Что касается углерода,
то его появление может объясняться тем, что углерод, находящийся в вакуумной камере (на стен-
ках, а также в малых долях в виде газа), адсорбируется на образце, что и приводит к появлению,
хоть и не сильного, но постоянного сигнала от C 1s на спектрах РФЭС от всех образцов. Для об-
разца 1 (Si) и 2 (Au) были подобраны параметры сечения неупругого рассеяния в формуле (3.2),
(3.3) и (3.5) для однородного массива мишени (bulk), а также для «поверхностного слоя» кремния
(surface) и слоя оксида кремния.

Используя данный подход, можно приблизительно определить толщины слоёв, которые учи-
тываются при расчёте. Более точные значения можно было бы получить, зная спектры РФЭС от
данных образцов при различных углах вылета фотоэмитированных электронов с поверхности.
Этим приложением занимается РФЭС с угловым разрешением. Обратим внимание на то, что вклад
в пик Si 2p вносят две спектральные линии Si 2p3/2 и Si 2p1/2 (спин-орбитальное расщепление),
которые неразличимы на спектрах, в отличие от двойных линий золота Au 4d5/2 и Au 4d3/2, а так-
же Au 4f7/2 и Au 4f5/2, которые мы можем различить при более подробном рассмотрении. Также
следует отметить, что расчёт проводился только для элементов Si и Au.

Спектр для первого образца (Si) представлен на рис. 4.6, а, для второго (Au) – рис. 4.6, б, для
третьего (Au/Si_1) – рис. 4.7, а, для четвёртого (Au/Si_2) – рис. 4.7, б.

Рисунок 4.6 — Спектры РФЭС: а) для образца 1 (Si); б) для образца 2 (Au).

Расчёт спектра РФЭС удовлетворительно согласуется с экспериментальным спектром. Для
спектра, изображённого на рис. 4.6, а, были определены толщины слоя «surface» и слоя оксида:
zS = 0,3± 0,1 нм и zOx = 0,5± 0,1 нм

Как видно из рис. 4.6, б, в данном случае совпадение расчёта и эксперимента также удовле-
творительное.

На рис. 4.7, а изображён спектр от третьего образца. На вставке: увеличенный пик от Si 2p,
по которому и определялись толщины слоёв. По этому пику различить поверхностный («surface»)
плазмон не удаётся из-за того, что он настолько мал, что сравним с шумами экспериментального
спектра. Для данного образца удалось определить следующие геометрические области: zOx =

0,1 нм, zAu = 0,55 нм.
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Рисунок 4.7 — Сравнение спектров РФЭС для образцов с разными толщинами напыленного
золота: а) образец 3 (Au/Si_1), б) образец 4 (Au/Si_2).

Сравнивая спектры от образцов 3 и 4 (рис. 4.7), можно заметить, что для образца 4 толщи-
на слоя Au увеличилась. Это привело к тому, что определение толщины не только S-слоя, но и
слоя оксида стало невозможным по той же причине, что и S-слоя для образца 3: шум сравним с
сигналом от этих слоёв. Таким образом, для образца 4 была определена только толщина слоя Au:
zAu = 0,74 нм.

4.3 Применение СОЭ для расчёта толщин напылённых слоёв Nb на
подложке Si

Спектроскопия Отраженных Электронов (СОЭ) – методика, появившаяся в 80-е годы про-
шлого века [106, 107]. Для экспериментальной реализации СОЭ анализа не требуется уникальной
аппаратуры, поскольку для осуществления послойного анализа с разрешением порядка 1 нм доста-
точно измерений спектров отраженных электронов с энергетическим разрешением ∆E/E ≈ 1%.
Т.к. расшифровка спектров ведется в приближении широкого зондирующего пучка, когда вы-
полняется условие независимости результата от координаты на поверхности мишени, то опре-
деляющую роль играет настройка эксперимента на максимум регистрируемого сигнала. Указан-
ная настойка должна вестись, когда энергоанализатор фиксирует упруго отраженные электроны,
электроны с минимальной потерей энергии, которые формируют упругий пик. Подобная настрой-
ка в случае, когда зондирование выполняется пушкой, формирующей на мишени пятно порядка
нескольких миллиметров, наиболее адекватна модели широкого пучка – модели, в рамках которой
ведётся теоретическое описание.

Глубина зондирования образцов в СОЭ определяется величиной транспортного пробега ltr,
а не средней длиной пробега между неупругими соударениями lin как в рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии [13] или спектроскопии пиков упруго отраженных электронов [94]. По-
скольку транспортный пробег электрона растет с ростом энергии зондирующего пучка примерно
пропорционально квадрату энергии, то, например, для кремниевой мишени для энергии 8 кэВ глу-
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бина зондирования составляет ∼ 440 нм, для энергии 16 кэВ глубина зондирования возрастет до
1,490 мкм, для Nb в тех же условиях: 70 нм и 208 нм.

Наряду с анализом мишеней, в которых имеется резкая граница между слоями (см. [108, 17]),
метод СОЭ весьма эффективен в случаях, когда, например, легирующий компонент имеет нерав-
номерный профиль в матрице основного материала. Примером тому является определение мето-
дом СОЭ профиля азота, имплантированного в ниобий [109]. В данном параграфе целью является
развитие методов расшифровки спектров СОЭ на основе современных подходов к интерпретации
спектров отраженных электронов [50].

Принимается, что известны следующие величины:R2 – дважды дифференциальная функция
отражения от исходной мишени 2, на которую «наносится» слой материала 1 толщиной d; r1, t1 –
дважды дифференциальные функции отражения и пропускания слоями материала 1, наносимого
на мишень 2. Тогда в соответствии с рис. 1.8 функция отражения от слоистой мишени определяется
выражением

R12 = r1 (d) + t1 (d)⊗R2 ⊗ t1 (d) . (4.3)

Символ ⊗ означает интегрирование по угловым и энергетическим переменным. Если выпи-
сать уравнение (4.3) для однородного образца, целиком сделанного из материала 1, то получим
формулу

R1 = r1 (d) + t1 (d)⊗R1 ⊗ t1 (d) . (4.4)

Определив r1 (d) из формулы (4.4) и подставив полученное выражение в (4.3), получим вы-
ражение, которое определяет спектр неоднородной мишени через функции отражения от полубес-
конечных мишеней (в формулах обозначены большой буквойR). Функции отражения от полубес-
конечных мишеней намного более качественно экспериментально определены

R12 = R1 (d) + t1 (d)⊗ (R2 −R1)⊗ t1 (d) . (4.5)

Значительное упрощение функции t1 (d,∆,µ0,µ
′,φ′) возможно в ситуации, когда толщина

слоя 1 много меньше транспортного пробега d≪ ltr, тогда допустимо представление

t1 (d,∆,µ0,µ
′,φ0,φ

′) = tL (d/µ0,∆) δ (µ0 − µ′) δ (φ0 − φ′) , (4.6)

где tL – это функция Ландау [90], определяемая дифференциальным сечением неупругого рассея-
ния для материала данного слоя 1. Проблемой, влияющей на качество расчетных результатов, яв-
ляется отсутствие надежных данных о дифференциальных сечениях неупругого рассеяния в твер-
дых телах. Приближение (4.6) носит название «прямо-вперед» или Straight-Line Approximation
(SLA). Нарушается условие (4.6) при энергиях порядка килоэлектронвольт и толщинах слоя в
несколько нанометров [110]. В условиях, описанных в работе [110], необходим учёт процесса
упругого рассеяния, который приводит к тому, что пробег равный d

(
1
µ0

+ 1
µ

)
в SLA ситуации

в реальности является минимальным из возможных, но не является наиболее вероятным. Решать
задачу в условиях d ≈ ltr необходимо на основе формулы (4.3), где функция пропускания на-
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ходится на основе последовательного решения уравнений Чандрасекара [111]. Возможен подход,
основанный на SLA с использованием корректирующих коэффициентов определяемых отноше-
нием d/ltr.

Рисунок 4.8 — Энергетические спектры электронов отражённых от однородных мишеней Nb, Si
и от неоднородных мишеней Nb/Si. Начальная энергия электронов E0 = 8 кэВ.

Экспериментальные данные – [108]. Расчёт – по формулам (2.4), (4.3).

Многослойные мишени Nb/Si создавались на установке L560 фирмы Leybold. Использова-
лась подложка Si{100} марки КЭФ-4.5. Подложка промывалась в хромпике при 90◦C 1 час, после
этого ополаскивалась в проточной деионизованной воде. Чистка подложки в установке выполня-
лась радиочастотным тлеющим разрядом аргона при давлении 5 · 102 Па в течение 150 с. Затем
проводилась откачка до 2,4 · 10−2 Па с последующим напылением Nb.

Рисунок 4.9 — Восстановленные эффективные дифференциальные сеченния неупругого
рассеяния для Nb и Si при E0 ≈ 8 кэВ

В настоящей работе реализован подход, в котором спектры мишеней с напыленным слоем
Nb на подложке из Si (Nb/Si) находятся как на основе последовательного подхода, так и на основе
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модифицированного SLA приближения. Отметим, что использование формулы (4.3), в которой все
функции находится на основе последовательного решения уравнений Чандрасекара, представляет
весьма трудоемкую процедуру, для реализации которой требуется затраты времени, составляющие
десятки минут.

На рис. 4.8 представлены экспериментальные и расчётные энергетические спектры электро-
нов, отраженных от мишеней Nb/Si, в которых толщины напылённых слоев Nb относятся как
1 : 2 : 3. Наиболее качественное согласие с экспериментами имеют расчётные спектры, в которых
толщины слоёв Nb составляют 40 нм и 75 нм. Полученные результаты находятся в удовлетвори-
тельном согласии с данными о толщинах, представленными в работе [108].

Рисунок 4.10 — Энергетические спектры электронов отражённых от однородных мишеней Nb,
Si и от неоднородных мишеней Nb/Si. Начальная энергия электронов E0 = 8 кэВ.

Экспериментальные данные – [108]. Расчёт – по формулам (4.5), (4.7).

На рис. 4.10 представлены энергетические спектры электронов с энергией 8 кэВ отраженных
от мишеней Nb, Si, Nb/Si. Расчетные спектры на рис. 4.10 определены на основе формулы (4.5),
в которой функция пропускания t1 (dNb,E0 − E1,Ω0,Ω1), определена в SLA (4.6). Поскольку для
энергии 8 кэВ толщина слоя Nb соизмерима с величиной транспортного побега электронов ltrNb,
необходимо ввести поправку kT (dNb), учитывающую отражение и поглощение электронов, взаи-
модействующих со слоем Nb:

tSLANb (dNb,E0 − E1,Ω0,Ω1) = kT (dNb) t1 (dNb,E0 − E1) δ (Ω0 − Ω) . (4.7)

Отметим, что

kT (dNb) =

[
1, dNb ≪ ltr Nb;

0, dNb ≥ 2ltr Nb.
(4.8)
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Величина 2ltr Nb указана согласно пионерским работам [32, 112]. В реальности этот коэффи-
циент может незначительно, но отличаться от цифры 2. Более качественное согласие эксперимен-
тальных данных и расчётов на рис. 4.10, чем на рис. 4.8 следует из того, что все спектры на рис. 4.8
вычислялись из «первых принципов» (см. работу [50]), для получения спектров недородных ми-
шеней на рис. 4.10 вычислялась только функция пропускания (4.7), в основе которой лежит функ-
ция Ландау [90]. В нашей ситуации, благодаря формуле (4.8), мы не смогли определить толщину
слоя с самым длительным временем напыления (60 сек), поскольку различие спектров чистого Nb
и слоя Nb, напыленного на подложку Si, лежат в пределах погрешности эксперимента, толщина
слоя Nb составляла примерно 2ltr Nb и весь поток электронов отражался от слоя Nb не проникая в
Si. Для анализа данного слоя перейдем к экспериментальным данным, полученным при энергии
зондирующего пучка электронов 16 кэВ (рис. 4.11).

Рисунок 4.11 — Энергетические спектры электронов отражённых от однородных мишеней Nb,
Si и от неоднородных мишеней Nb/Si. Начальная энергия электронов E0 = 16 кэВ.

Экспериментальные данные – [108]. Расчёт – по формулам (4.5), (4.7).

Увеличение энергии электронного зонда от 8 до 16 кэВ позволило расширить предельную
глубину анализа мишеней в 4 раза. Наблюдается заметное отличие в спектрах полубесконечного
Nb и слоя Nb толщиной 120 нм на Si. Различия в указанных спектрах при энергии 8 кэВ не на-
блюдалось, поскольку толщина слоя более чем в полторта раза превышала транспортный пробег и
слой Nb при 8 кэВ воспринимался как полубесконечная мишень. Результаты расчётов представле-
ны в табл. 4.1. Коэффициент kT в уравнении (4.7) можно обобщить, как функцию от длины пробега
электронов u в слое Nb, выраженной в ltr, т.е. от

u

ltr
= dNb

(
1

µ0

+
1

µ

)
1

ltr
(4.9)

Данная функция для коэффициента kT представлена на рис. 4.12.
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Рисунок 4.12 — Зависимость коэффициента kT в формуле (4.7) от пробега электронов в слое Nb
(аппроксимация).

Таблица 4.1 — Толщины слоёв Nb на Si, полученные различными подходами
Толщина слоя Nb на подложке Si, нм

Время напыления Nb расчёт по формулам (2.4), (4.3) расчёт по формулам (4.5), (4.7)
на подложку Si, сек E0 = 8 кэВ E0 = 8 кэВ E0 = 16 кэВ

(ltr Nb = 70 нм) (ltr Nb = 70 нм) (ltr Nb = 208 нм)
20 40± 5 38± 2 33± 6
40 75± 5 75± 5 70± 8
60 − − 120± 15

4.4 Основные результаты и выводы главы 4

Количественный анализ состава твёрдых веществ может быть выполнен с применением спек-
троскопии пиков упруго отражённых электронов [16, 57]. Интенсивность пиков упруго отражён-
ных электронов зависит от профиля концентрации элемента по глубине [66]. Предложен метод
удаления фона, образованного неупруго рассеянными электронами. Данный метод основан на
совместной интерпретации спектров ХПЭ и РФЭС с использованием практически одинаковых
сечений. Анализ образца выполнялся в два этапа. На первом этапе восстанавливаются дифферен-
циальные сечения неупругого рассеяния электронов для конкретного образца из спектра РФЭС, а
на втором этапе полученные сечения используются для удаления сигнала многократно неупруго
рассеянных электронов из спектров ХПЭ , чтобы корректно определить сигнал истинно упруго
рассеянных электронов (сигнала СПУЭ).

Получено хорошее соответствие между экспериментальными и расчётными спектрами с ис-
пользованием решения системы уравнений (2.6), (2.10). Отсюда можно заключить, что физиче-
ская модель, использованная для вывода этих уравнений, верна. В частности, существуют споры
относительно потерь энергии фотоэлектронов из-за так называемых «собственных плазмонных
возбуждений». Показано, что все расчёты энергетических спектров были выполнены без учёта
«собственных плазмонных возбуждений», в то время как все физически значимые процессы, та-
кие как ионизация, возбуждение плазмонов и упругие столкновения, рассматриваются одинаково
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как для ХПЭ, так и для РФЭС. Представленный метод восстановления xin(∆), сопровождаемый
численными инструментами для расчёта спектров ХПЭ, приводит к последовательному анализу
упругих пиков. В отличие от нескольких методов, описанных в [113], предложенные методы могут
быть реализованы с использованием только одной экспериментальной установки с возможностя-
ми ХПЭ и РФЭС.

На примере нескольких образцов SiOx/Si, Au/Si показана возможность применения методи-
ки, заключающейся в расчёте спектра с учётом многократных упругих и неупругих рассеяний, а
также учётом химсдвига в спектрах РФЭС. Размеры толщин слоёв, которые можно определить по
спектрам РФЭС, составляют от долей нанометров до примерно 10 нанометров. Использование в
качестве источников излучения приборы с большей энергией Ehν (в том числе и синхротронно-
го излучения) позволит исследовать образцы на большие глубины, чем стандартно используемые
источники рентгеновского излучения (Kα линии Al и Mg анодов).

Неразрушающий послойный анализ мишеней на основе расшифровки спектра, измеренного
в широком интервале потерь энергии, является эффективным инструментом, позволяющим ана-
лизировать образцы до глубин порядка величины транспортного пробега. Для реализации метода
СОЭ не требуется аппаратура высокого энергетического разрешения, не требователен метод и к
вакуумным условиям, вполне достаточно разрежения на уровне 10−4 Па. Наибольшей проблемой
в реализации метода СОЭ является процедура расшифровки спектров с целью определения по-
слойного состава мишени. В работе энергетический спектр отраженных электронов определяется
на основе метода парциальных интенсивностей [47, 114]. Наряду с методикой последовательно-
го решения проблемы формирования энергетических спектров слоисто неоднородными структу-
рами в работе представлен модернизированный метод приближенных вычислений спектра, ис-
пользуемый ранее в работах [115, 110]. Была найдена зависимость коэффициента kT (d) (см. фор-
мулы (4.7), (4.8)), учитывающего поглощение и отражение электронов в материале покрытия, от
безразмерного пробега электронов в слое, выраженного в ltr.
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Заключение

Проведенные в рамках диссертационной работы исследования позволяют сделать следую-
щие основные выводы:

– Выполнены расчёты спектров характеристических потерь энергии отражёнными и
прошедшими слой электронами, спектров рентгеновской фотоэлектронной и Оже-
электронной (при рентгеновском зондировании) эмиссии в широком интервале потерь
энергии электронами, полученных при различных энергиях зондирования образцов и гео-
метриях экспериментов для чистых элементов (бериллия, алюминия, магния, кремния, ни-
обия, вольфрама), для углеводородных соединений, а также для слоисто неоднородных
структур SiOx/Si, Au/Si, Nb/Si. Показано, что используемый подход позволяет с высокой
точностью определять компонентный и послойный состав исследуемых образцов.

– Реализована методика решения обратной задачи по восстановлению дифференциальных
сечений неупругого рассеяния электронов в твёрдых телах из экспериментальных данных.
Она базируется на многократном решении прямой задачи и сравнении расчётного и экспе-
риментального спектров. Предложенная методика позволяет учитывать различные законы
потерь энергии электронами как в однородном удалённом от поверхности массиве мише-
ни, так и в приповерхностных слоях.

– Исследована динамика дифференциальных сечений неупругого рассеяния электронов в
алюминии в диапазоне начальных энергий электронов от 0,5 до 120 кэВ и в ниобии – от 1

до 40 кэВ.
– На примере бериллия, алюминия, магния, кремния, ниобия и вольфрама показано, что при

описании рентгеновских фотоэлектронных спектров не требуется введение дополнитель-
ных механизмов потерь энергии, помимо процессов ионизации и возбуждения плазменных
колебаний.

– Установлено, что применение единого подхода описания энергетических и угловых рас-
пределений электронов допускает использование экспериментальных спектров не только
характеристических потерь энергии электронами, но и рентгеновской фотоэлектронной
эмиссии для получения информации о характеристиках неупругого рассеяния электронов
в твёрдом теле. Впервые продемонстрирована возможность восстановления дифферен-
циальных сечений неупругого рассеяния электронов из рентгеновских фотоэлектронных
спектров на примере бериллия и вольфрама. Надёжность получаемых данных повышается,
если использовать одновременно набор электронных спектров, получаемых при взаимо-
действии как электронов, так и рентгеновского излучения с анализируемым образцом и
при различных углах зондирования и визирования.

– Предложена методика обработки данных спектроскопии пиков упруго отражённых элек-
тронов с учётом сигнала, образованного неупруго рассеянными электронами, рассчитан-
ного путём последовательного решения прямой задачи, для получения количественной
характеристики. Методика заключается в последовательном восстановлении дифферен-
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циальных сечений неупругого рассеяния электронов из спектров рентгеновской фото-
электронной эмиссии и дальнейшем их использовании для учёта сигнала многократного
неупругого рассеяния. Применение методики сделало возможным определить относитель-
ную концентрацию водорода в углеводородном образце.

– Разработан метод определения толщин нанопокрытий, использующий единый подход к
описанию электронных спектров, по экспериментально измеренным сигналам отражён-
ных электронов в широком интервале потерь энергии. Использование данного метода поз-
волило определить толщины слоёв ниобия, напылённых на подложку из кремния.
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