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1. Введение.
Количественный анализ состава методом оже-электронной спектроскопии (ОЭС) состоит в определении зависимости интенсивности выбранного оже-перехода от концентрации компонента. В общем случае ток оже-электронов (IA), выходящих из мишени под действием первичного электронного пучка записывается в виде:
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где IA – ток в первичном пучке электронов; T(EA) – коэффициент пропускания спектрометра; D(EA) – эффективная чувствительность спектрометра; ((EP) – сечение ионизации внутреннего уровня первичным пучком EP; Rm(EA,() – фактор обратного рассеяния, зависящий от типа кристаллической решетки, энергии EA и угла направления падающего электронного пучка к нормали поверхности мишени; NA(z) – распределение концентрации атомов А по глубине z; (m(EA) – длина свободного пробега оже-электрона в матрице мишени; ( – угол сбора оже-электронов по отношению к нормали поверхности (для большинства спектрометров типа цилиндрического зеркала ( = 42.3(, cos ( = 0.74).
На практике для количественной оценки состава методом ОЭС используют различные подходы, в том числе: коэффициенты элементной чувствительности, оценку матричных факторов и предварительное исследование эталонов. 

Сущность метода коэффициентов элементной чувствительности заключается в приближенной записи уравнения (1) в виде:

IA = K(EP,EA)·NA(z),

где K(EP,EA) рассматривается как постоянная для данной энергии первичного электронного пучка величина, которая, в частности, не зависит от состава мишени. Полагая, что для каждого элемента можно ввести коэффициент элементной чувствительности S = 1/K, можно рассчитать атомную долю компонента в твердом растворе из уравнения:
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Учет влияния матрицы на выход оже-электронов может быть проведен по уравнению:
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где 
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 – матричный фактор
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а aA,B – атомные радиусы. Величины факторов обратного рассеяния Ri, учитывающие дополнительную ионизацию за счет электронов высокой энергии, претерпевших обратное рассеяние, определяются из уравнения:
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где z – эффективный атомный номер матрицы, U = Ep/Eb; Ep – энергия падающего электронного пучка, Eb – энергия первичной ионизации атома в оже-процессе.

Метод внешних эталонов является наиболее трудоемким и включает в себя анализ образцов сравнения, состав которых определен независимо, и построение калибровочных зависимостей интенсивностей оже-переходов от концентрации компонентов. Метод внешних эталонов фактически учитывает зависимости факторов (i, (i, Ri от состава данного вещества. Для исследования монокристаллов соединений с узкими областями гомогенности в качестве образцов сравнения используют свежие сколы. Для анализа распределения состава по толщине используется ионное травление пучком ионов аргона Ar+ с энергиями 0.5, 1.0 и 3.0 кэВ, плотность ионного пучка обычно составляет 50 мкА/см. Ионный пучок диаметром 1.2 мм сфокусирован таким образом, чтобы электронный зонд находился в его центре. Скорость распыления изучается с помощью эталонов известной толщины по времени полного распыления или по глубине кратера, измеренного на профилометре. Коэффициент распыления Y рассчитывается из выражения:
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где 
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 – скорость распыления, ( – плотность вещества, 
[image: image9.wmf]Ar

I

+

 – плотность тока ионов Ar+; M – молекулярная масса вещества.

2. Ход выполнения задачи.

Анализируемая пленка диоксида олова была помещена в держатель, который установили в вакуумную камеру оже-спектрометра. На основании изображения исследуемой поверхности в отражённых электронах растрового электронного микроскопа выбрали 6 точек для проведения анализа состава; условия съёмки электронных спектров и наиболее интенсивные линии выбрали в соответствии со справочными данными [2]. Спектры записали в дифференциальной форме; интенсивности измеряли по полной амплитуде от пика до пика, а приведённые интенсивности рассчитали по формуле (Ii – измеренные интенсивности оже-переходов компонентов в спектре)
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Результаты приведены в таблицах:
№ точки
I(S)
I(Sn)
I(O)
Ī(S)
Ī(Sn)
Ī(O)

1
9
124
96
0,039
0,541
0,419

2
8
111
96
0,037
0,516
0,447

3
7
113
101
0,032
0,511
0,457

4
7
107
94
0,034
0,514
0,452

5
11
107
95
0,052
0,502
0,446

6
8
103
97
0,038
0,495
0,466

№ точки
(Ī(S)
(Ī(Sn)
(Ī(O)
(Ī(S)
(Ī(Sn)
(Ī(O)

1
0,004
0,032
0,025
0,111
0,060
0,061

2
0,005
0,035
0,030
0,125
0,067
0,068

3
0,005
0,039
0,035
0,143
0,076
0,076

4
0,005
0,039
0,035
0,143
0,076
0,077

5
0,005
0,025
0,023
0,091
0,050
0,051

6
0,005
0,033
0,032
0,125
0,067
0,068

Элемент
S [2]
c, %
(с, %
(с

S
7
21,3
5,1
0,240

Sn
75
26,4
4,9
0,186

O
33
52,3
9,8
0,187

Результаты расчёта с использованием матричных факторов также представлены в таблице
Элементы
F
c1/c2
((c1/c2)
((c1/c2)

S/Sn
0,595
0,045
0,008
0,186

O/Sn
1,067
0,931
0,124
0,133

Отсюда cS = 2.3 ( 0.4 %, cSn = 50.5 ( 9.4 %, cO = 47.3 ( 8.8 %.

Затем была включена система ионного травления; спектры регистрировали через 0.5, 1, 2 и 3 мин. Скорость травления составляла ~ 180Å/мин. Интенсивности сигналов и приведённые интенсивности представлены, а также рассчитанные концентрации представлены в таблицах:

t, мин
I(S)
I(Sn)
I(O)
Ī(S), %
Ī(Sn), %
Ī(O), %

0,5
6
127
69
0,030
0,629
0,342

1
6
116
63
0,032
0,627
0,341

2
3
102
55
0,019
0,638
0,344

3
0
97
47
0,000
0,674
0,326

t, мин
cS, %
(сS
cSn, %
(сSn
cO, %
(сO

0,5
18,5
0,1812
36,5
0,0257
45,0
0,0290

1
19,9
0,1825
35,9
0,0281
44,3
0,0317

2
12,4
0,3515
39,4
0,0322
48,2
0,0364

3
0,0
–
47,6
0,0371
52,4
0,0426

3. Выводы

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что поверхность плёнки диоксида олова содержит небольшое количество серы. Расчёт с использованием коэффициентов элементной чувствительности приводит к соотношению cSn/cO, близкому к 0.5, как и должно быть в случае чистого диоксида олова. Расхождения в данных для разных точек приводят к высоким ошибкам определения элементного состава и, возможно, свидетельствуют о неоднородности поверхности плёнки. Расчёт с использованием метода матричных факторов приводит к cSn/cO ~ 1, что вряд ли соответствует действительности; по-видимому, метод матричных факторов является в данной ситуации слишком грубым.

Анализ распределения серы по толщине плёнки показывает, что содержание примеси уменьшается с удалением от поверхности и становится неуловимо малым на глубине ~550 Å.
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