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Проведено исследование образцов монокристалла кремния, покрытого нанослоями золота. Образ-
цы получены двумя методами: напылением золота с использованием пучка Xe+ с начальной энер-
гией 7 кэВ и методом термического осаждения. Выполнен предварительный анализ образцов на ос-
нове расшифровки энергетических спектров отраженных протонов с начальной энергией 25 кэВ.
Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с угловым разрешением (Angle Resolved
XPS) определены толщины покрытий золота на кремнии. Анализ образцов с использованием рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии выполнен на основе сравнения интенсивностей мак-
симумов Au 4f и Si 2p, измеренных при разных углах детектирования фотоэлектронов. Вычисления,
выполненные традиционными методами, указывают на заметную зависимость расчетной толщины
золотого покрытия от угла визирования для случая монослойных и субмонослойных покрытий. По-
казано, что подобное расхождение возможно, если золото осело на кремний в виде кластеров, обра-
зовав островки, а не в форме сплошного однородного покрытия. Обсуждена возможность движения
островков из золота относительно кремния в верхних слоях кремния, которые были подвержены
протонной бомбардировке под скользящими углами к поверхности.

Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, кластеры, островковые покры-
тия, радиационно-стимулированная диффузия.
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ВВЕДЕНИЕ
Спектроскопия, основанная на расшифровке

энергетических спектров ионов с энергией в не-
сколько кэВ, отраженных от исследуемых образ-
цов (Low Energy Ion Spectroscopy, LEIS), успешно
используют для качественного и количественно-
го анализа поверхностей [1–7]. Для апробации
новых количественных методов LEIS необходимо
иметь независимые методики анализа поверхности
образцов. В настоящей работе использована мето-
дика определения толщин покрытий, отработанная
в рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС), основанная на анализе интенсивностей
пиков, сформированных фотоэлектронами с ха-
рактеристическими энергиями подложки и по-
крытия (Overlayer Thickness Determination, OLTD)
[8, 9]. Для анализа РФЭС-сигналов было приме-
нено приближение прямолинейных траекторий
(Straight Line Approximation, SLA) [8]. В настоя-
щей работе вклад многократного упругого рассе-
яния, приводящего к эффекту “поворота тела яр-
кости” [10], не будет рассмотрен, во-первых, по-
тому что это повлияет только на количественный,
но не на качественный результат расчетов; во-

вторых, нас интересуют монослойные покрытия,
толщина которых много меньше транспортного
пробега. Подробному учету влияния эффектов
многократного упругого рассеяния на угловое
распределение фотоэлектронов посвящены рабо-
ты [11, 12]. Из работ [11, 12] следует, что для полу-
чения точной количественной информации необ-
ходим учет эффекта “поворота тела яркости” [12],
так как влияние подстилающей поверхности необ-
ходимо учитывать при интерпретации результа-
тов РФЭС анализа на основе рассмотрения спек-
тров характеристических потерь энергии. Для по-
лучения необходимой информации об объекте в
настоящей работе использована РФЭС-методика
с угловым разрешением [8].

ЭКСПЕРИМЕНТ

Подробную информацию о подготовке ис-
пользуемых в работе образцов можно найти в [1].
Эксперимент по определению толщины покры-
тия проведен на установке SPECS в лаборатории
AIC (Analytical Instrumentation Center) на базе
Венского технического университета. Был при-
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менен монохроматический источник рентгенов-
ского излучения U-Focus 350 с MgKα-анодом и с
возможностью изменять диаметр пучка от 40 до
500 мкм. Энергоанализатором служил Phoibos
150 WAL с 2D-детектором задержки. Данная уста-
новка позволила получить энергетические спек-
тры образцов, представленные на рис. 1, снятые
под углами 27°, 39°, 51°, 63° и 75° относительно
нормали к образцам. Используемый энергоана-
лизатор позволяет провести подобные измерения
без поворота его оси. Для уточнения результатов
была проведена серия экспериментов на установ-
ке KRATOS Axis Ultra DLD. Угол детектирования
меняли только за счет поворота образца. На рис. 2
представлены РФЭС-спектры, выполненные при
углах детектирования θ = 0° и 70°. Спектры на
рис. 1 и рис. 2 получены в высоком энергетиче-
ском разрешении.

Обработка спектров, полученных при разных
углах детектирования, выполненная на основе
подхода, феноменологически учитывающего
процессы упругого рассеяния фотоэлектронов [13],

приводит к результатам, которые проиллюстри-
рованы рис. 3 и 4.

Толщины слоя золота были определены на ос-
нове экспериментально измеренных нормиро-
ванных отношений интенсивностей пиков и рас-
четов, выполненных в рамках методики [13]. Ре-
зультаты расчетов, представленные на рис. 3 и 4,
указывают на значительное изменение толщины
слоя, наблюдаемое при изменении угла детектиро-
вания. В случае однородного плоскопараллельного
слоя такие результаты невозможны. Для объясне-
ния эффектов зависимости толщины слоя от угла
детектирования, представленных на рис. 3 и 4, по-
ложим, что золотое покрытие имеет фракталь-
ную, островковую структуру. Подробное объяс-
нение указано в [14]. Формирование покрытий
золота на поверхности кремния в виде кластеров
более энергетически выгодно [14]. На рис. 5 пред-
ставлено отношение интенсивностей пика золота
и кремния для равномерного и островковых по-
крытий, выполненных из такого же количества
золота, но покрывающих только часть поверхно-
сти кремния. Вывод формул, описывающих зави-
симости на рис. 5, будет представлен ниже.

В соответствии с кривыми на рис. 5 отношение
площади под 4f-пиками золота к площади под 2p-
пиками кремния должно расти с приближением
углов детектирования к скользящим. Это следует,
как будет показано ниже, из того, что при фикси-
ровании потока фотоэлектронов под скользящи-
ми углами, наблюдается однородный слой золота
на кремнии (сплошная линия на рис. 5).

Экспериментальные данные на рис. 3 и 4 од-
нозначно указывают на преобладание эффекта
роста отношения площадей пиков золота и крем-
ния с ростом угла детектирования.

Рис. 1. РФЭС-спектры Au/Si: a – пики Si 2p3/2 и Si 2p1/2
(а) и пики Au 4f7/2 и Au 4f5/2 (б), измеренные при углах
детектирования 63° (1), 27° (2), 75° (3).
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Рис. 2. РФЭС-спектры образца Au/Si: пики Au 4f7/2 и
Au 4f5/2 в диапазоне энергий 81–89 эВ и пики Si 2p3/2
и Si 2p1/2 в диапазоне энергий 98–106 эВ, измеренные
при углах детектирования 0° (1), 70° (2).
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ
Определение толщин покрытий на основе ана-

лиза спектров РФЭС представляет собой отрабо-
танную процедуру [8]. Все методики определения
толщин базируются на формулах, полученных в
пренебрежении процессами упругого рассеяния
фотоэлектрона: считается, что фотоэлектрон от
момента рождения в акте фотоэффекта до попа-
дания в энергоанализатор движется по прямой
траектории (Straight Line Approximation). Влия-
ние упругих процессов на плотность потока реги-
стрируемых фотоэлектронов учитывается введе-
нием корректирующих коэффициентов [13].

В множестве случаев атомам покрытия энерге-
тически выгоднее объединяться в кластеры [14],
образуя на поверхности подложки островковое
покрытие. Наиболее часто островковая структура
наблюдается, если флуенс атомов покрытия при на-
пылении составляет величину порядка 1016 см–2.

Воспользуемся приближением прямолиней-
ных траекторий для расчета отношения интен-
сивностей характерных пиков подложки и по-
крытия. Например, в случае золотого покрытия

на кремнии будем использовать: пики Au 4f7/2;
пики Au 4f5/2; пики Si 2p3/2; пики Si 2p1/2. Преиму-
щество данного выбора состоит в близости энергий
фотоэлектронов, формирующих данные пики.

Рис. 3. Зависимости нормированных отношений ин-
тенсивностей пиков Au 4f к Si 2p при вычитании фона
методом Shirley (а) и вычисленных значений толщин
слоя Au от угла эмиссии фотоэлектронов (б) для об-
разцов 1–3 (1–3 соответственно) при угле детектиро-
вания 0°. Расчет выполнен на основе методики, раз-
витой в [4].
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Рис. 4. Зависимости нормированных отношений ин-
тенсивностей пиков Au 4f к Si 2p при вычитании фона
методом Shirley (а) и вычисленных значений толщин
слоя Au от угла эмиссии фотоэлектронов (б) для об-
разцов 1–4 (1–4 соответственно) при угле детектиро-
вания 70°. Расчет выполнен на основе методики, раз-
витой в [4].
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Рис. 5. Соотношения нормированных интенсивно-
стей сигналов для островкового и равномерного по-
крытий  (формула (8)) при  = 1 (1); 0.7 (2);
0.5 (3); 0.35 (4). Детектирование фотоэлектронов про-
ведено по нормали к поверхности образца.
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Сравним отношения сигналов Au/Si в случае одно-
родного покрытия золота на кремнии толщиной  и
островками, занимающими на единичной площади
область s  и имеющими высоту  так,
что объем покрытия одинаков во всех случаях.

Рассмотрим первый случай – однородное
плоское покрытие. Пусть “материал 1” – подлож-
ка; “материал 2” – покрытие. Сигнал РФЭС под-
ложки  (материал 1) в соответствии с [1]
определяется формулой:

(1)

где  – интенсивность сигнала
от полубесконечного слоя материала 1;  – плот-
ность потока зондирующего рентгеновского излу-
чения;  – концентрация атомов материала 1;

 – дифференциальное сечение фото-
эмиссии в материале 1;   –
косинусы угла падения рентгеновского излуче-
ния и угла между направлением падения рентге-
новского излучения и направлением движения
фотоэлектрона соответственно; cosθ = μ0μ +

  – азимутальный
угол;  – средняя длина свободного неупругого
пробега электронов в материале 1;  –
ослабление сигнала фотоэлектронов в слое мате-
риала 2 толщиной   – средняя длина свобод-
ного неупругого пробега электронов в материале 2.

Для описания процесса фотовозбуждения непо-
ляризованным рентгеновским излучением спра-
ведливо выражение [8]:

(2)

где  – сечение рождения фотоэлектрона;  –
параметр асимметрии;  – полином Ле-
жандра второй степени.

Интенсивность потока фотоэлектронов слоя
из материала 2 определяется формулой:

(3)

где  – концентрация атомов материала 2;
 – дифференциальное сечение фото-

эмиссии в материале 2.
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Толщину  напыленного слоя материала 2 бу-
дем определять на основе относительных интен-
сивностей пиков:

(4)

где искомая величина  является единственной
неизвестной величиной.

Далее рассмотрим случай островкового по-
крытия поверхности. Анализируем единицу пло-
щади поверхности кремния, в которой часть по-
верхности кремния  свободна, а часть поверх-
ности кремния  покрыта плоскопараллельными
островками высотой  Тогда формула (4),
определяющая отношение интенсивностей пи-
ков материалов 1 и 2, претерпит заметные изме-
нения.

Сигнал от подложки (материал 1 – кремний):

(5)

Интенсивность потока фотоэлектронов слоя
покрытия (материал 2 – золото):

(6)

Относительная интенсивность пиков при ост-
ровковом покрытии приведет к формуле:

(7)

где 
Наряду с отношением интенсивностей (7) вве-

дем нормированное отношение интенсивностей:

(8)

Рис. 3 построен для случая регистрации фото-
электронов по нормали к мишени – μ = 1. Следу-
ет обратить внимание, что использовать формулы
(7) и (8) для других углов наблюдения μ не кор-
ректно. Формула (4) справедлива при любых уг-
лах регистрации фотоэлектронов. На рис. 5 вид-
но, что с увеличением угла регистрации пробег
фотоэлектрона может проходить не через один
островок покрытия, а через два, три и более. С
увеличением угла наблюдения распределение фо-
тоэлектронов по пробегам в материале покрытия
в случае островкового покрытия (s < 1) и равно-
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мерно распределенного однородного слоя при-
ближаются друг к другу и к случаю однородного
покрытия – s = 1. Данная модель островкового
покрытия позволила наглядно увидеть изменение
функции распределения по длине пробега (Path
Length Distribution Function, PLDF) эмитируемых
фотоэлектронов в зависимости от угла детектиро-
вания. Именно эта функция определяет соотно-
шение интенсивностей сигналов РФЭС от по-
крытия и подложки.

На рис. 6 представлено изменение распределе-
ния фотоэлектронов по длине пробега в материа-
ле 2 с увеличением угла детектирования потока
фотоэлектронов θ. Штрихпунктирная линия со-
ответствует θ = 0°, пунктирная линия – θ = 56°,

сплошная линия –  Мы ограничились рас-≥ θ 70 .

смотрением самой простой модели островков в
виде параллелограмма.

Рис. 6 указывает, что с ростом угла детектиро-
вания потока фотоэлектронов θ, их распределе-
ние по пробегам стремится к константе со значе-
нием  что соответствует ситуации, в которой
фотоэлектроны рассеиваются в слое с постоян-
ной толщиной d, двигаясь под углом, косинус ко-
торого равен μ.

Рассмотрим формирование пиков фотоэлек-
тронов, вышедших в вакуум и не испытавших не-
упругих рассеяний для случая, когда островки зо-
лота (материал 2) находятся на разной глубине
внутри материала 1. Толщину слоя материала 1
над островками обозначим  Рассмотрим ситуа-
ции, когда детектирование потока фотоэлектро-
нов выполняется по нормали к поверхности и под
углом μ. Вычисления будем вести в SLA прибли-
жении.

Интенсивности пиков материалов 1 и 2 в слу-
чае измерения фотопотока по нормали к мишени
определяются в соответствии с формулами:

(9)

(10)

Нормированное отношение интенсивностей в
случае нормального детектирования определит
формула:
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В случае измерения фотопотока под скользя-
щими углами (  < 0.3 – косинусы углов, начиная
с которых распределение по пробегам становится
константой) интенсивности определяются в со-
ответствии с формулами:

(12)
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где 1/lin12 = (1 – s)/lin1 + s/lin2,  – средняя длина
свободного неупругого пробега электронов в сме-
си материалов 1 и 2.

Нормированное отношение интенсивностей в
случае детектирования под скользящими углами
определяется в соответствии с формулой:
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Рис. 6. Распределения фотоэлектронов по длине про-
бега в золоте: штрихпунктирная линия соответствует
θ = 0°, пунктирная линия – θ = 56°, сплошная линия –
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АФАНАСЬЕВ и др.

На рис. 7 представлены результаты расчета от-
ношения интенсивностей пиков Au 4f к Si 2p в
приближении прямолинейных траторий. При
выполнении конкретных расчетов дифференци-
альных сечений фотоэмиссии использовали дан-
ные, представленные в [15, 16]; для расчета сред-
ней длины свободного неупругого пробега фото-
электрона использовали формулу TPP-2M [17].
Рассмотрен вариант, когда островки золота по-
гружены в кремний. По оси абсцисс отложена
толщина слоя кремния  которая находится над
вершиной островков. При определенном значе-
ний  отношение интенсивностей пиков Au 4f к
Si 2p, измеренных по нормали к образцу, превос-
ходят отношения этих же пиков, измеренных под
углом 70° к нормали. Расчеты, представленные на
рис. 7, позволят объяснить многообразие воз-
можных вариантов поведения эксперименталь-
ных результатов, представленных на рис. 3 и 4.

Однако, рис. 7 указывает на проблему неодно-
значности в определении размеров островков в
том случае, если основываться только на анализе
относительных интенсивностей пиков. Указан-
ная проблема неоднозначности впервые была по-
казана в [18]. Описание данной неоднозначности
представлено в огромном количестве работ по не-
разрушающему послойному анализу и вошло в
учебники [8].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Решение рутинной задачи по определению тол-
щины покрытия, решение которой подробно опи-
сано в учебниках [8] и для решения которой со-
здано множество удобных программных средств,
например, Casa XPS [19], натолкнуло на необхо-

1,d

1d

димость решения целого ряда изложенных в ра-
боте проблем.

Из представленного теоретического рассмот-
рения процесса формирования РФЭС-сигнала от
покрытия с островковой структурой следует воз-
можность введения понятия средней эффектив-
ной толщины покрытия (d). Смысл введенного
понятия иллюстрирует рис. 6, согласно которому
с увеличением угла детектирования θ, функция
распределения длин пробега фотоэлектронов
стремится к константе  Мы можем изме-
рить данную величину, увеличивая угол детекти-
рования и переходя после критического угла, рав-
ного примерно 70°, к распределению по пробегам
в материале покрытия, равному константе
(рис. 6) и эквивалентному рассеянию фотоэлек-
тронов в однородном плоском слое. Данный вы-
вод справедлив, если островки находятся на
плоской поверхности кремния, и их расположе-
ние представляет регулярную упорядоченную
структуру.

В настоящей работе рассмотрены случаи, ко-
гда кластеры золота могут быть погружены в
кремний на различную глубину. Это возможно,
например, вследствие того, что анализируемые
образцы предварительно были исследованы ме-
тодом LEIS. Данные образцы зондировали пото-
ком протонов с энергией 25 кэВ. Доза протонов
составляла 5 × 1013 и зондировала площадь поряд-
ка 7 мм2. Время снятия спектра составляло 160 с [20].
В указанных условиях за счет упругих потерь
энергии пучка протонов возникает процесс ион-
но-стимулированной диффузии золота в крем-
ний. В силу отмеченных обстоятельств в работе в
приближении прямолинейных траекторий рас-
смотрены различные варианты расположения
кластеров золота относительно кремния. Отмече-
на возможность возникновения ситуации, в кото-
рой одинаковая структура пиков имеет место для
различных относительных конфигураций золота
и кремния и различных размеров кластеров золо-
та, что продемонстрировано в [14]. Для однознач-
ного ответа на вопрос о расположении и размерах
кластеров необходимо наряду с анализом пиков
провести анализ области потерь энергии, примы-
кающей к пику золота. Решение данной задачи
будет представлено в следующих работах.
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Рис. 7. Нормированное отношение интенсивностей
пиков Au 4f к Si 2p при различной глубине погруже-
ния  кластеров Au в массив Si в случае скользящего
детектирования (μ = 0.26) (1, 2) и детектирования по
нормали к поверхности образца (3, 4) при высоте кла-
стера Au d = 0.4 (1, 3) и 0.2 (2, 4). Расчеты выполнены
по формулам (11) (1, 3) и (14) (2, 4).
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Determination of the Thicknesses of Monolayer Coatings Exposed to Ion Bombardment 
by X-Ray Photoelectron Spectroscopy

V. P. Afanas’ev1, *, L. G. Lobanova1, D. N. Selyakov1, and M. A. Semenov-Shefov1

1National Research University “MPEI”, Moscow, 111250 Russia

*e-mail: v.af@mail.ru

The samples of monocrystalline silicon coated with golden nanolayers were investigated. The samples were
obtained by two methods, namely, gold sputtering using Xe+ beam with the initial energy of 7 keV and the
method of thermal deposition. Preliminary analysis of samples based on the deciphering of energy spectra of
reflected protons with an initial energy of 25 keV was performed. By methods of X-ray photoelectron spec-
troscopy with angular resolution (Angle Resolved XPS) thicknesses of gold coatings on silicon were deter-
mined. Analysis of samples using X-ray photoelectron spectroscopy was performed by comparing the inten-
sities of Au 4f and Si 2p maxima measured at different angles of photoelectron detection. The calculations car-
ried out by traditional methods indicate a marked dependence of the calculated gold coating thickness on the
angle of sight for the case of monolayer and submonolayer coatings. It is shown that such discrepancy is pos-
sible if gold is deposited on silicon in the form of clusters forming islands rather than in the form of a contin-
uous homogeneous coating. The possibility of gold islands moving relative to silicon in the upper silicon lay-
ers that have been subjected to proton bombardment at sliding angles to the surface is discussed.

Keywords: X-Ray photoelectron spectroscopy, clusters, island coatings, radiation-stimulated diffusion
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