
用于表面分析的俄歇电子谱仪
�

。
�
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前 言

近十年来
，
人们对与表面研究有关的技术呈现了 日益浓厚的兴趣

。

�� 年代
，

真 空 技 术

的进展已使获得一�� ��
一 “
帕并使表面维持 �个多小时的超清洁条件成为实际可能

。

低能 电

子 衍射 ������最先用于确定单晶面的结构及其所吸附原子的排列 〔 ‘ 〕 。

接着
，

这类装置

也用于检测俄歇电子 〔 “ 〕 ，

从而用来鉴别晶面上的元素
。

与此同时
，
对于 确 定表面原子的化

学特性感到兴趣的科学家正研制 � 射线 光 电谱 仪 �����新 技 术 〔 � 〕 ，
即化学分析电子谱仪

������
。

还研制了多种表面分析技术
，

如
�

出现电势谱仪 ����� 〔 � 〕 、 � 射线出现电势谱仪

������ 〔 � 〕 、

离子散射谱仪 ����� 〔 “ 〕 ，

这些非破坏性技术提供 了 ���和 ���所不能

获得的信息
。

二次离子质谱仪 ������ 这类破坏性技术常与其它仪器联用
，

可以得到 很 灵

敏的某些元素随表面深度的变化情况
。

而在材料表面的研究中
，
已经广泛采用 了两种技术

。

即
�
射线光 电谱 仪 �人��� 和 俄

歇电子谱仪 �����
。

用于组分分析
、

表面化学信息随深度 �即深度剖面�的变化
、

确定晶格

界面的组分
、

提供元素向表面扩散以及气体的吸附动力学数据
。
���和 ���有各 自 的 优

缺点
，

可以互相补充
，

联用是表面研究的十分有效的方法
。

本文主要介绍 ���技术
，

给 出

一些可与采用 ���相比较的实例
。

�
�
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入射电子

图 � ��，�。
俄歇过程

����年
，
皮埃尔

·

俄歇在威尔逊云室中观测宇宙线产生的 踪

迹时发现了这个后来以他的名字命名的俄歇效应 〔 “ 〕 。
已有 不 少

极好的评述详细介绍了俄歇过程 〔。 一工�〕 ，
主要情况如下 所 述

。

俄

歇电子形成的基本步骤如图 �所示
。

如果一个原子 因失去一个内

层电子而电离
，

那么电子将从外层跃入初始空穴而重新排列
。

同

时释放出能量 ����一 ���
��

，
以产生一个光子

，
即 � 射线荧光

，

这个能量也可以传给外层的另一个电子
，

如果此电子有足够的能

量
，

足以从原子逸出
。

这类电子就叫做俄歇 电子
，

所具有的能量

为

� ���� � 、 ���一 ��，
���一 ������ 乙�一 叻 ���

其中
，
�是原子的原子序数

，
叻是表面的功函数

。
���式右端第三

项有一个附加项 』， 表明电子最后逸出时原子处于带电状态
，

实验求 出 的 “ 值为合一合
俄歇电子由产生时所发生的跃迁来描述

。
���俄歇电子就表示 卫 电子层 电离后

，
� 层 电 子

跃入形成的空穴
， 一 个电于从 �层逸出

。

俄歇电子跃迁的能量与原子序数 的 关 系 如 图 �所

示
。

跃迁 ���所测出的最强俄歇峰是 � 二 � 二 且 � �
，

即 ���
、
���

、

��� 等
，

这表明邻 近



轨道电子间的相互作用最强
。

任何一个由于内层电子逸出而 电离的原子都能产生俄歇电子
。

这种电离可以用电子
、

光

子或离子轰击原子而产生
，
只要其能量大于初始电离时逸出电子的束 缚 能

。

因此
，

在 ���

中
，

表面受
�
射线照射时

，

将可能观测到俄歇峰
。

仪器

的使用者常常把这些峰当做干扰
，

实际上从它可以获得

很多有用的信息
。

俄歇电子谱仪中常常用电子束使表面

原子产生初始 电离
。

其优点是电子束可以聚焦
，
从而有

较高的空间分辨率
。

其次
，

电子束的能量 不 像 ���那

样必须精确地知道
，

在 ���中
，

精确地知道能量 和 较

小的分散对所获得的入射光子有很大的影响
。

只要入射

电子能量大于俄歇电子能量的三倍左右就够了
。

这是因

为当入射电子能量与俄歇电子能量之比约为 �时
，
电离

截面最大
，
而后随着比值的增加而缓慢下降 〔 ‘�〕 。

因之
，

不需要有一个能量分散小的入射电子束
，

这正好是一个

优点
，
因为入射电子束能量确定时

，

峰值损耗明显
，

感

兴趣的俄歇峰会模糊不清
。

�
�

俄歇电子分析器

�
�

� 队滞场分析器 早期研制的俄歇电子谱仪采用

三栅或四栅的低能电子衍射电子光学系统作为阻滞场分

析器 �����〔 ‘�〕
。

一种典型的系统如图 �所示
。

被 检 测

搽鹰十

���� ����

能量 �电子伏�

图 � 主要的俄歇电子能量

表面用���
��的电子束轰击

，
既可用 ���� 实验中的法向入射枪

，

统中
，

负电位 �一 ��加在中心栅极上
，

也可用斜射枪
。

三栅系

四栅系统中
，

加于中间两个栅极
，
外栅接地

，
以提供一

电子枪电源

碑碑�、 砂砂

‘‘ ‘ 场了��� ‘ �

知知

锁定放大器

� 一 �记录仪

图 � 检测俄歇电子的低能电子衍射电子光学系统

个无电场区
。

来 自样品表面的大

于�的能量的二次电子通过栅极

被具有正偏压的屏收集
。

在预期

的产生能量范围内
，
以扫描电压

�产生一条 谱线
。

采用这个系统
，

歇电子峰在连续上升的本底上呈

俄现较小的弯曲
。

为获得二次电

子数����与能量的关系
，

必须微

分所收集的信号
。

但是
，

这样处理

后
，
俄歇电子峰会重迭于许多缓

慢变化的本底上
，

因此
，

用再次

微分的方法去除本底是方便的
，

这就给出 了 �������� 与 能 量

� 的函数关系
。

微分是这样完成的
�
在阻滞电压上加一个较小的正弦可变电压 �一 �

���耐�
，

采用一个锁定放大器和相灵检波器检测收集信号的二次谐振项
。

经代数整理后
，

信号的泰勒

展开式所表达的一次和二次谐振项分别为
�
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假设 �《 �，

峰高与收集
·

电流的一阶和二阶导数成正比
。

灵敏度随振幅 � 的增加而改 进
，
但

应以不降低分辨率为前提
，
对两者应作折衷选择

。

溅射离子枪

图 � 才币镜俄歇分析器示意图

�
�

� 捅镜分析器 ����� 作为

表面分析技术的俄歇电子谱仪的电压

可以迅速测出
，

采用专门检测俄歇电

子的分析器
。

桶镜分析器是主要的分

析器
，

如图 �所示
。

用法向或斜射式

入射枪轰击样品
。

常用的一次束能量

为 ���� 千电子伏
，
电子束 可 会 聚

到直径小于 �微米的一点上
。

来 自样

品的二次电子通过两个同轴圆桶的内

桶入 口缝
。

负电位 �加在外桶上
，
具

有相应能量的电子被偏转
，

通过出口

缝
，
用电子倍增器收集

。

在期望的能

量范围内
，
用扫描 �可以得 到 一 条

谱线
。

用此装置可直接得到 ����的

谱线与能量的函数关系
，

并用类似于

��� 中所用的方法
，
可得到微分谱线

。

不过
，

这是在外桶上加一个微小的可变正 弦 信号
，

锁定放大器被调到一次谐波 �见泰勒级数展开式�
。

这类分析器具有很高的收集效率
，
高传

输率
，

因为只有那些具有相应能量的电子通过分析器后信噪比 与��� 相比较大有改 进
。

这因

为分析器内噪声是由散粒噪声造成的
，

散粒噪声 由下式给出

介 � 了 ����

式中
， 。 为电子电荷

，
�为信号电流

，
� 为带宽

。
���的带宽比���窄得多

，
因此

，

噪声低

得多
。

谱线可以很快得到
，
因之

，

可用示波器显示
。

这对于偏析出来的原子向表面扩散
、

观

测气体吸附的初始阶段和氧化等动力学研究特别有用
。

这类分析器的分辨率为 」���
，

多 数

��� 分析器为��
�

���
。

对 ��� 电子伏的电子给出满足要求的分辨率 �峰值分辨率为 �
�

�电

子伏�
，

当记录 ����电子伏区域跃迁的谱线时
，
峰值分辨率大约降至 �电子伏

。

因此
，

需要

较好的峰值分辨率的化学信息只能从低能 ����� 电子伏�俄歇峰得出
。

故这些分析器完 全

适用于迅速得到表面组分的分析
，

常与深度剖面分析相结合
。

为此
，

多数俄歇谱采用桶镜设

计
。

�
�

� 半球形分析 器 ����� 为能获得化学信息
，
最初的 � 射线光 电谱仪总用 分 辨率

最好的电子分析器
。

于是半球形分析器便被用来确定电子的能量
，
因为其分辨率 高于 ���

分析器
。
���以两种模式工作

，
即固定分析器传输率 �尸月�� 和固定 减 速比 �����

。

在 ���

模式下
，
电子进入分析器前

，

被阻滞一个固定的能量
，

整个谱线的分辨率恒为常数
。

在���

模式下
，
分辨率有与 ��� 分析器相类似的函数关系

，
虽然 ��� 中其绝对值已降低很多

。

这类分析器常用来检测光电子峰值 � 在此系统中
，
可以研究存在于 ���谱线上的俄 歇谱

。

用电子束轰击表面没有电子峰
，

可以产生俄歇谱
。

一种典型的装置如图 �所示
。

这时
，
电子

一 �� 一
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���八 一 俄 歇 分 析

器

图 � ���和光电激发俄歇分析用的半球形

分析器示意图

束斜射到样品表面
。

二次电子用静电透镜系

统聚焦
，
通过同心半球形分析器的入口缝前

先被减速
。

然后
，
被加于外球的负电位所偏

转
，
通过出口缝并由一个管形倍 增 器 所 收

集
。

这类分析器获得最佳分辨率的俄歇峰
，

但是
，

收集和传输效率大大低 于 ���
。

由

于获得谱线的时间较长
，
它用于动力学研究

时常有困难
。

而当同时选用空间分辨率较好

的电子激发俄歇谱仪时
，
从俄歇峰能得到有

用的化学信息
，

将使它成为很有用的分析工

具
。

�
�

俄歇谱

人们对于能够比较从这些仪器所得到的

不同类型的谱线湃感兴趣
。

现代分析器常用

多通道分析器来记录以 � 对应于 ���� 表示

的谱线
，
用磁带或盒式磁盘贮存数据

，
然后

�� ��� � ���

捅 形 镜
分析器

牙
��

斌
��� ��� ���

能量 �电子伏�

半球形分析器

��� 电 户能最 ‘电子伏丈 丽。

图 �以 ����形记录的镍铬 ���

型合金断口的俄歇谱和计

算机微分 州州州卜卜
图 � 用图 �一 �所示的不同能量分辨率的

分析器记录的铬 ��� 俄歇峰

一 ��一



用机内控制装置进行原始数据加工
。

从镍铬 ��� 型合金样品的断 口
，
以这样的方法记录 的谱

线如图 �所示
。

谱线���是 ����形式的原始数据
，
经过数据控制系统微分以后

，
重 新 获 得

的谱线为 ���
。

镍和钦的 ��� 跃迁与氧和碳的 ���跃迁都很容易辨认
。

图 �清楚的阐明了

这个问题
，
它以不同的分析器记录了格的 ��� 跃迁

�
��� 系用阻滞场分析器 ������记录 �

��� 系采用桶镜分析器记录 ， ��� 系采用半球形分析器记录
。

在相同的条件下记录 了 整 个 谱

线
，
即大约 ����秒记录一次

，

尽可能好的分辨率与最优信噪比相结合
。

都是从清洁的 铬 上

记录的
，
采用 ��� 时

，

难以从氧的 ���跃迁区分铬的 ��� 跃迁
。

采用 ��� 就不存 在 这

个问题
，
但这样的峰高分辨率约为 �电子伏

。
���能分辨出十分精细的用 ���不能检测的

结构
。

为获得谱线 ���
，
���在分辨率约为 �

�

�电子伏时工作
。

�
�

表面灵敏度

确定分析技术的表面灵敏度十分重要
。

俄歇电子能够来 自所研究的表面多深的位置呢�

深度与俄歇电子的能量
，
入射电子能量和表面原子的组分有何关系呢� 由 ����� 早期 的 工

作可知 〔，�〕 � 能量为 �� 电子伏的电子的平 均 自 由

元素

兴�。�

能量 �电子伏�

能量 �电子伏�

图 � 元素和无机化合物的电子平

均自由程仁��」

程为 �埃
，
能量为 ����电子伏时增至��埃

。
����

和 ��� ��所完成的较新的工作业已证实这一 早 期

观测 〔��〕 ，
还应用到纯元素

、

氧化物
、

合金等方面
。

图

�给出纯 元 素 及其 氧化物的电子的平均 自由程与

电子能量的关系
，
电子平均 自由程的单位用原子层

久来表示
。

所测出的 �� 电子伏能量的电子 的 平 均

自由程为 ���埃
，
�� 电子伏时减至 �� 埃

，
能量为

����电子伏时
，
近似地按侧厄 的增加而增 加

。

作

为一次近似
，
入射电子的平均 自由程的长度可以忽

略不计
，

这是因为入射束的能量高于 �千电子伏
，

其平均 自由程比俄歇电子大得多
。

这亦可用于光激

发俄歇谱仪
，

因为 �射线的平均 自由程与电子相比

大得多
。

电子平均 自由程的变化可用来获得表面以下的

内部信息
。

例如
�

铂约在 �� 和 ����电子伏处有俄

歇峰
，
平均 自由程约为 �� 埃和 ��� 埃

。

在表 面 用

��电子伏的峰确定了铂的量值并与 ����电子伏 的

峰相比较
。

前几个原子层的浓度可与前 �� 个 原 子

层相比较并获得定性的深度剖面
。

�
。

定�俄歇

由于早期的俄歇谱仪是作为测量表面原子的数

量而制研的
，
已作出极大的努力使之成 为 定 量 技

术
。

早期力求获得可以预知表面元素的俄歇产额的理论 〔，”一��〕 ， �
是以俄歇 电流的 方 程 为 基

础
，
俄歇电流由下式给出

�

�� 价��一 ���
�〔���叻�〕�����

，
�

，

�
，

���



其中
，

叻二 电离截面 � �一 。 二
产生俄歇电子的电离几率�、 �� ， ��， � 一次电子电流 � 叻

， 二 �
，
的

入射角 � � � 入射束的面积 � � 二 分析器的传输率
� � 二 表面粗糙度常数��� �

�二 表 面 中的

原子数 � �‘ � 背散射系数 � �
、 二 逃逸深度

。

虽然 ���式中的多数项可以计算或测出
，
但有些仍十分困难 �即表面粗糙 度

、

背 散 射 系

数�
，
因此

，
一般地说

，
采用这个方法仍不可能获得定量数据

。

其它因素如凝聚材 料
、

电 子

轨道等方面的效应也应考虑
，
已经力求包含这些效应 〔“ 。 〕 。

现在
，

确定表面元素浓度的 一 个

成功的方法建立在获得这个纯元素的灵敏度系数的基础上
。

这个方法中
，

对所能获得的最纯

元素的某个发射的峰高或峰区进行测量
。

对被分析的样品中可能出现的元素重复这个测量
。

原子均匀分布时
，

元素 �的原子浓度 � ‘
为

� ‘��

乙 �、�� ���

其中
，
��二 所有元素的俄歇电流的总和 � �� � 各 自的俄歇灵敏度系数

。
���式中假设灵敏度 系

数恒为常数
，
基体效应可以忽略不计

。

取值为 �
�

���
�

�的背散射系数应包括在内
，

通常认为

有相同值
，
因此

，
���式中已不再包含

。

许多所研究的表面中
，

组分沿深度的分布并不是均匀

的
。

要求从衬底到一个沉积或吸附形成的薄原子层进行分析
。

这种情况已由 ����和 ��
���

研究过 〔��〕 。

对于吸附层 �
，

单层厚度
，

基底 � 的表面复盖度 �
，
特征电子的强度

，
沿 与 表

面法向所成的夹角 �
，
有

�

‘一 ��”
�
�

决瓮��
‘

一
�

�又岩
，��

��� 一

中
一 ‘ ·

��
·�

�示器��

���

���

其中
，
几，�几�和 又。 �五刁�是背散射系数

，
又众��

月�和 嵘 ��户是电子的非弹性平均 自由程
。

这 种近

似 已用于获得二元合金 〔��〕和更
�

复杂系统 〔�� ，“ �〕 的定量表面分析
。

图 �是取 自一个镍基 合 金

的氧化物的研究的一个例子
。

这时
，

合金在��� �。 一 � 牛顿�米
�
的真空度下被加热到 �����

，

记录到来 自表面的俄歇谱
。

测量峰高
、

校准灵敏度系数
、

获得表面的定量组分
。

高温下
，

合

金暴露于 ��
“ “
牛顿�米

�
的氧氛围中

，
在一定的时间间隔内测定合金表面的组分

。

对多数 金

属和合金而言
，

只当硫和碳从表面逸出后才有一个完全的氧化过程
。

表面的氧组分约 占 ���
。

所测量的金属为 钦
、

锰
、

铬
，
金属与氧原子百分比的期望值在 士 ��以内

。

与其它的定量 分

析技术相比较
，
此值已很理想

，

对简单合金
，

精度可达 士 ��
，
更复杂的 合 金为 士���

。

不

过
，

使用这个方法时必须仔细检验
。

一种仪器所获得的灵敏度系数不能用于不同的仪器
。

当

化合物或合金形成峰高改变时
，

峰高也可能变化
。

峰可能重迭
，
因此

，
影响测量的峰高

，
退

卷积方法可能是必须的
。

如果采用不同的溅射率进行溅射
，
对结果会有影响

。

由于电子通过

表面的能量损耗
，
峰形会有变化

。

为此
，

应合理测量微分俄歇峰的高能边与本底的高
，

而不是

峰一峰高
。

�
�

化学信息

当两个或两个以上的元素形成化合物时
，
由于各个原子有效电荷的变化

，
电子的结 合能

将发生变化
。

从而使俄歇峰位置发生变化
，
即

』� �，“ 。 ， � 』����一 」����一 刁刀��� ����

式中 刁����
、 」刀���、

刁石���为 ���式中 �
、
�

、
�层 电子结合能的变化

。

一 艺了 一



这是一个理想化的情况
，

假设化合物和元素中有相同数目的电子 自由参加跃迁
，

实际并非

如此
，
特别对于价带电子

。

例如
，
铀的中性原子的基态具有形如 ��

���‘
��

，
的外 层 电 子

， �

�

��

�拼 �化物
几 �

� �

��� ���

�沮众拉小溅︶众翻粗报

时间 �分�

图 � �����
，

氧氛围为 ��一 �牛顿�米
�
的 ���型

合金的表面组分

�
’
���

金属和氧化物

氧

恭
�����巨�����目‘ ����� ��

下，�
汤仁
�认�‘ ����占一��一‘ 自

�� ��

卡
氧化镍

硫专
�。 。

军
��� ���

干，�，�一，�一州州

��� ���

能量 �电子伏�

电子能童 �电子伏�

能量 �电子伏�

图 �� 某些金属
、

氧化物和碳的俄歇

峰形和峰位置的化学效应

图 � 纯镍和氧化镍的 ��� 俄歇峰的变化

个电子可 自由参与俄歇跃迁
，
反之

，
氧化物中的铀只有两个 �� 电子是合适的 〔��〕 。

俄歇峰 的

位置有引人注目的变化并且反复观测到 �� 电子伏的位移
。

这个位移的预测和说明相对而言更

加复杂 〔�的 ，

尽管 ���� ����己经预测了与氧原子数有关的钒的几种氧化物所能观测到 的 位

移 〔” �〕 。

更常用的是从俄歇谱鉴别化合物的
“

指纹
”

技术
。

图 �� 给出了两种金属的氧 化 物 〔” 幻

和碳化物 〔�” 〕的峰值位置和峰形的变化的实例
。

随着高分辨率半球形分析器用量的增加
，
现在可以检测包括芯电子跃迁的峰值和峰形的

变化
，
而过去用 ��� 和 ��� 是难以分辨出的 〔 “ �〕 。

金属和氧化镍中 的 镍的 ��� 跃迁的

����和 ��伍���� 的谱线如图 � 所示
。

很容易地观测峰形和位置的变化
，
从氧化 镍 表 面

所记录的谱线中仍能检测到金属镍的峰值
。

采用 ��� 分析器也能获得不锈钢表面的许多化

学信息
，

鉴别出一些元素结合为氧化物
，
一些元素仍处于中性态 〔 “ ’ 〕 ，

但不能区分 铁
、

铬 和

镁的各种氧化物
。

最近的一篇文章中已谈到 �����
和 �了���‘

中铁的 ��� 跃迁的差别��� 〕 。

一 �� 一
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深度剖面

超高真空系统中清洁表面的标准方法是用具有一定能量的惰性气体离子 ��一�� 电子 伏�

试化物

口 �洲 ��

…�� ��� 、 �� “ �� “ ” 二��� ��

…�，� �� 、

去

��
� �

……�
�
�

��
��…

�� �� ��
����…�

、 、 ����…�
� 、 �人

������

��
�
�’ ��……，�� ” ‘�

，、��，、�

刻蚀时�’��
�

�分�

袒的氧化膜的深度组分剖面

轰击表面
。

常用的是氢
，
这是从表面刻

蚀样品原子曝露出基体的清洁方法
。

在

氢原子刻蚀后的表面上用俄歇电子谱仪

可以获得某元素的深度剖面
。

在溅射后

的表面
，
以一定的速率或改变所获得的

俄歇谱的测定深度
，
能继续 获 得 俄 歇

谱
，
为获得整个剖面的俄歇谱

，
反复进

行这一过程
。

钮的氧化物的这类剖面如

图 ��所示
。

氧化膜厚约 �
�

�微米
，
达到

氧化物一金属界面要求的刻蚀时间为��

分
，
刻 蚀 速 率 为 ��� 埃�分

。

连 续 监

测了氧和担 的 峰 高
。

对 更 为 复 杂 的

。
︸︸，︺卜一一，上

者逃小姿集

系统也获得不少有用的结果
。

图 �� 获得的是经过 �� 。℃预处理的不锈钢上形成的氧 化 物 的

一个深度剖面
。

这时
�

峰高已精确地给出元素的深度剖面
，
刻蚀时间用微米来标定

。

这个例

子中
，

随着表面污染的消除
，
到 �

�

�微米以前
，
氧化物由铬和镁组成

。

这时有一个界面层
，

界面上镁的浓度降到零
，
铬的浓度升至 ���

。

这些变化伴有碳峰出现
。

铬一氧的比值保持 不

变
，
直到全属一氧化物界面

，

深达 �
�

�微米
。

这些结果可用下述方法进行解释
。

本质上
，
铬的氧化物是双重氧化物

，

外层是 ������‘
尖晶石

，

内层是 �����。
同 时 用

二 射线衍射和俄歇谱可以确定其深度剖面
。

刻蚀前先获得衍射图形
，

剖面深度到 �
�

�微米 就

取第二批 � 射线衍射
。

第一个 � 射线图形含有金属基底
、
�����、

����飞。
�

，
的 谱 线

。

第 二

个� 射线图形只有 �����
和金属的谱线 〔��〕 ，

这就表明已刻蚀掉表层的尖 晶 石
。

图 �� 和 �� 说明了深度剖面

︵卫令撅斗医�妞诬铁暇

的优点
，

与这个技术有关的一些

问题也被观测到
。

氧化担一金属

界面很薄 �小于 ��� 埃�
，

但不锈

钢样品上金属一氧化物界面厚达

�
�

�微米
。

对此 有 两 种 解 释
�

���随着刻蚀的加深
，

表面 层 已

逐渐减少
，
在某一位置首先遇到

金属—沿特性面已观测到若干

例这类氧化物的峰 � ��� 氧 化 物

本身不均匀
，
特别是在 金 属�氧

化物界面上
，
实际上界面可以延

展到较大的 范 围
。

图 �� 中
，

氧

的浓度 比 �
������

或 �����
的

图 �� ��。 。
� 时

， ��一�� 泥不锈钢在二氧化碳氛国

中形成的氧化层的深度组分剖面

氧化物的预期值要少一些
。

可能是赢离子束部分地还原了金属氧化物
，
产生 金 属 过 剩

。

换

句话说
，
离子束可使氧以不同的速率从金属中逸出

。

这均会使真实�均城化物组分发生变化
。

一 �� 一



匀
�

断 口研究

金属和合金中含量低于 ��的微量元素能够扩散到晶格边界
，
从而影响界面的强度

，

使

材料的机械特性发生巨大的变化
。

对钢的机械特性产生不良影响的元素有磷
、

硫
、

锡
、

锑
。

经过热处理以后
，
它们有可能富集于晶粒的边界 ������� 和 ���� 已对此 作 过 很 好 的 评

述 〔��〕 。

已经证实断口表面曝于大气时
，
界面的元素组份有明显的变化

。

为确定晶粒边 界 上

元素的浓度
，
必须在处于超高真空的条件下的谱仪内

，
将结晶状态下的断 口样品破断

，
同时

对断 口进行原位分析
。

入射电子束应当能会聚到直径小于 �微米
，
从而获得清晰的扫描电子

象
。

这对于表面上的晶粒和微小细节的辨别是十分重要的
。

现在将以一个实例来说明一个典型的现代扫描俄歇分析器的扫描装置和破断 系 统 的 优

点
。

机械特性不好的镍铬 ��� 型合金样品在物理电子学公司的 ��� 型谱仪中被 破 断
。

以 射

向裂痕表面的入射电子束拍得的扫描电子显微照片如图 ���略�所示
。

高放大倍数的 显 微 照

片说明了空间分辨率约为 �
�

�微米
，
低放大倍数的照片只给出大致轮廓

。

在照片 ���上 的 不

同位置记录下的谱线如图 ���略�所示
。

记录下的基体的谱线表明主要由含有一定数 量 的 碳

的镍
、

铬
、

钦所组成
。

然而整个表面的谱线与基体和单一粒子表面的谱线是不同的
。

某些区

�� ������
一一

州州
� ��

� ，，

仁仁仁
�

鸽“�
���

火火火
二���

��� �难� ���

能量 �电子伏�

图 �� 氨离子刻蚀台铬量大的断日并

延展到碳 ��� 区域的俄歇谱

域含铬多
，

而多数夹杂物是钦含 量 多
。

氮 ���跃

迁和钦的低能毛胚� 跃迁在相近的能量处发生 �分

别为 ��� 电子伏
、

���电子伏�
。

减去由高能 ���

跃迁和已知 的 钦 的 ��� 峰 高的比值所确定的 钦

的贡献后
，

有可能确定氮的贡献
。

为了从表面各点获得更多的谱线
，
需要一定的

时间
，
常常是快速而简便地取几条谱线

，
然后得出

感兴趣的元素分布图
。

这是固定在某元素的最强峰

位置上的在表面上扫描入射电子束
，
用数据处理装

置获得的
。

峰高和本底间的差异由强度或位移关系

显示出
。

这时获得了元素强度随浓度而 变 化 的 图

形
，
四个元素的强度值按顺序依次增加

。

结果如图

���略�所 示
。

图 ����� 为二次电子的图 象
，
图 ��

���
、
���

、
���

、
���分别 是 镍

、

铬
、

钦
、

碳 的 图

形
。

图 �����是根据二次成象和元素的图形绘出的

组份图
。

这表明具有一种粒子的镍 铬 ��� 合 金 的

本底表面主要是氮化钦
，
其次是碳化铬和碳化钦

。

碳可 以参考图 �� 所示的 谱 线 进 行 辨 别
。

碳

瓦��跃迁放大后示于图 ��
，
清晰地表明预期 的 碳

化物的结构比石墨或碳的宽峰有更好的 固 定 的 波

形
，
波形是碳化铭的形式

。

尽管这样的结论并不能

反映出这种合金的较差的机械特性
，
但在非晶态和

硫的辨别的研究中这些特性更为相同〔�� 〕 ，

这 也 表

明电子激发俄歇谱仪的某些特点
。

还可 以研制成为冶金
、

腐蚀
、

半导体
、

粘附等领域内的常

规分析工具
。

一 场�一
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结 论

俄歇电子谱仪是 一种有效的
，
能提供前几个原

’一

子层的元素组分和化学信息的表面分析技

术
。

也是 目前唯一能够给出较好的空间分辨率的表面技未
。 ‘

现有产品中的分析器允许采用束

径小于 ���埃的入射束进行分析
，
与常用的电子微探针 ������体分析技术和采用 能 量 色

散 �射线分析 �����的扫描电子显微镜相比较要方使得多
。

分析小面积的能力意昧 着 可 以

把聚焦的氢离子枪用于深度剖面的研究
，
取得剖面的时间至少要缩短一个数量级

。

把强电子

束会聚到一个微小区域而对本身毫无损耗 � 但所研究的表面总有被入射束损
，

耗的危险
，
特别

是氧化或电导表面的情况
。

使表面损耗保持最小对于采用诸丫
� 射线光电谱仪这类 更 复 杂

的表面分析技术是重要的
，
用低强度的光子束轰击较宽的表面

。

其次
，
这种方法还能提供俄

歇谱仪所无法获得的化学信息
。

正因为如此
，
多数 ���系统配有 ���

，
而 ���常常包含

有
�
射线源作标准附件

。

今后
，
可期望俄歇谱仪的研制继续沿过去 几年的方向发展

。

空间分辨率还会 进 一 步 改

进
�

随着检测器件的效率的改进
，
入射束造成的损耗将会降低

，
也可能采用强度更低的电子

束
。

扫描俄歇微探针对直径为 ��� 埃
，
深度为 ��埃的区域或 �。 一 �“

米
�
的总分析容积更为合

适
，
毫无疑问

，

将成为最精密的分析技术
。
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