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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 ôåâðàëÿ 2017 ã.

Èññëåäîâàíû ïðåäåëüíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìåòîäà

îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ìåòàëëà íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

ïîëó÷åíû äëÿ óëüòðàòîíêèõ ïëåíîê õðîìà íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ñèëüíîì

íàêëîíå îáðàçöà (80°) óëó÷øàåòñÿ îòíîøåíèå ñèãíàë�øóì. Ýòî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü ðåêîðäíî

íèçêèå äëÿ äàííîãî ìåòîäà ñîäåðæàíèÿ õðîìà. Ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòèêà äëÿ íàêëîííîãî

ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà ïîëó÷åíà ðàñ÷åòíûì ïóòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíà ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ õðîìà (2,2 ± 0,5) · 1014 ñì–2. Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ õðîìà ïðè ïðåäëîæåííîé êîíôèãóðàöèè ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâèë îêîëî 5 · 1013 ñì–2.

Äëÿ ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèêðîàíàëèçà ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ýòî çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ ðåêîðäíûì.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà õðîìà ïðè òàêîì çíà÷åíèè ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ñîñòàâëÿåò ïðè-

áëèçèòåëüíî 4 · 10–18 ã. Ðåàëèçàöèÿ äàííîãî ñïîñîáà íå òðåáóåò âíåñåíèÿ èçìåíåíèé â êîíñòðóê-

öèþ ïðèáîðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîííî-çîíäîâûé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé àíàëèç; íàíîïëåíêè; ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ; õðîì; êðåìíèåâàÿ ïîäëîæêà.

Íåîáõîäèìîñòü äèàãíîñòèêè òîíêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ

ïëåíîê íà ïîäëîæêàõ îáóñëîâëåíà èõ ïðèìåíåíèåì â

êà÷åñòâå ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íûõ íàíîòåõ-

íîëîãè÷åñêèõ óñòðîéñòâ. Â ÷àñòíîñòè, óëüòðàòîíêèå

ïëåíêè õðîìà èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ïîäñëîåâ ïðè íà-

íåñåíèè äðóãèõ ìåòàëëîâ. Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ òîë-

ùèíû ïëåíêà ñòàíîâèòñÿ îñòðîâêîâîé. Ïîýòîìó ïðè

ñâåðõìàëûõ êîëè÷åñòâàõ íàíîñèìîãî íà ïîâåðõíîñòü

õðîìà äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïîêðûòèÿ âìåñòî ýôôåê-

òèâíîé òîëùèíû óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïîâåðõíîñòíóþ

êîíöåíòðàöèþ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óëüòðàìàëûõ êîëè÷åñòâ ìåòàë-

ëîâ íà ìàññèâíûõ ïîäëîæêàõ ïðèìåíÿþò òàêèå ìåòî-

äû, êàê ðåíòãåíîâñêàÿ ôîòîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêî-

ïèÿ ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì [1], ýëåêòðîííàÿ Îæå-

ñïåêòðîñêîïèÿ [2], âòîðè÷íî-èîííàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèÿ [3], ñïåêòðîñêîïèÿ Ðåçåðôîðäîâñêîãî îáðàòíîãî

ðàññåÿíèÿ [4] è äð. Ýòèì ìåòîäàì ïðèñóùè îãðàíè-

÷åíèÿ êàê ïî ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàçðåøåíèþ [1, 4],

òàê è ïî äèàïàçîíó îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé [2, 3].

Ïîñëåäíåå îãðàíè÷åíèå ÷àùå âñåãî ñâÿçàíî ñ íåäîñòà-

òî÷íîé èíòåíñèâíîñòüþ èñïîëüçóåìîãî èíôîðìàòèâ-

íîãî ñèãíàëà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ õðîìà íà

êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâ-

íûì èñïîëüçîâàíèå ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíîãî ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà èçìåðåíèè

èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ (ÕÐÈ) íàíåñåííîãî íà ïîäëîæêó ìàòåðèà-

ëà, âîçáóæäàåìîãî ýëåêòðîííûì ïó÷êîì. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíàÿ ðåàëèçàöèÿ òàêîãî ìåòîäà íå î÷åíü ñëîæíà,

ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ ðàñòðîâûõ ýëåê-

òðîííûõ ìèêðîñêîïîâ îáîðóäîâàíî ýíåðãîäèñïåðñè-

îííûìè ïðèñòàâêàìè äëÿ ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ. Âîçìîæíîñòè ñîâðåìåííûõ ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïî-

çâîëÿþò ðåãèñòðèðîâàòü èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ ñ

âûñîêîé òî÷íîñòüþ: ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ïîãðåø-

íîñòü ñ÷åòà ìåíåå 0,1 % ïðè âûñîêîé çàãðóçêå ñïåê-

òðîìåòðà. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè äîñòà-

òî÷íî ìàëûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòè ÕÐÈ íà ôîíå

òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ.

Ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìåòîä áûë íåîäíîêðàòíî

èñïîëüçîâàí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîêðûòèé ñ ïîâåðõ-

íîñòíîé êîíöåíòðàöèåé ìåòàëëà áîëåå 1,6 · 1016 –

2 · 1017 ñì–2 íà ìàññèâíûõ ïîäëîæêàõ [5 – 10]. Íèæíÿÿ

ãðàíèöà äèàïàçîíà èçìåðåíèé òîëùèíû îáóñëîâëåíà

òåì, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÕÐÈ îò ìàòåðèàëà ïîêðûòèÿ
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íåäîñòàòî÷íà äëÿ íàäåæíîé ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà

ïðè òðàäèöèîííîé ãåîìåòðèè ýêñïåðèìåíòà: ïîäëîæêà

ñ ïîêðûòèåì ðàñïîëîæåíà ïåðïåíäèêóëÿðíî ýëåêòðîí-

íîìó çîíäó, íàïðàâëåíèå íà äåòåêòîð ñîñòàâëÿåò

ñ ïëîñêîñòüþ îáðàçöà óãîë 30 – 40°. Èçìåíåíèå ãåî-

ìåòðèè ýêñïåðèìåíòà, íàïðèìåð, ðåãèñòðàöèÿ ðåíòãå-

íîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïîä ñêîëüçÿùèì óãëîì îòíî-

ñèòåëüíî ïëîñêîñòè îáðàçöà [11], äàåò îïðåäåëåííûé

ýôôåêò, îáóñëîâëåííûé òåì, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ðåãèñò-

ðèðóþò ÕÐÈ òîëüêî îò ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè.

Îäíàêî äëÿ ðåàëèçàöèè òàêîãî ìåòîäà òðåáóåòñÿ ìî-

äåðíèçàöèÿ ïðèáîðà, êðîìå òîãî, ñëîæíî óñòàíîâèòü

ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó — çàâèñèìîñòü ðåãè-

ñòðèðóåìîé èíòåíñèâíîñòè ÕÐÈ îò ïîâåðõíîñòíîé

êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà ïîêðûòèÿ.

Ïðåäïî÷òèòåëüíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñõåìà, ñâÿçàí-

íàÿ ñ íàêëîííûì ïàäåíèåì ýëåêòðîííîãî çîíäà ïðè

íåèçìåííîì óãëîâîì ïîëîæåíèè äåòåêòîðà. Ðàíåå

íåîäíîêðàòíî îòìå÷àëîñü [12 – 14], ÷òî ïðè óâåëè÷å-

íèè óãëà ïàäåíèÿ ýëåêòðîííîãî çîíäà íà ñèñòåìó

ïëåíêà – ïîäëîæêà (èçìåðÿåòñÿ îò íîðìàëè ê ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöà â òî÷êå ïàäåíèÿ ýëåêòðîííîãî çîíäà)

èíòåíñèâíîñòü ÕÐÈ ïëåíêè çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò,

÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ â âå-

ùåñòâå ïëåíêè.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû ïðåäåëüíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ñïîñîáà îïðå-

äåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ìåòàëëà íà ïîäëîæêå

ïðè íàêëîííîì ïàäåíèè ýëåêòðîííîãî çîíäà íà ïðè-

ìåðå ñëîÿ õðîìà íà ïîäëîæêå èç ìîíîêðèñòàëëè÷åñêî-

ãî êðåìíèÿ.

Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ

õðîìà (5,946 êýÂ) îò åãî ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè

ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé íàìè ñïåöè-

àëüíîé ïðîãðàììû ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ â ñòðóêòóðå ïëåíêà – ïîä-

ëîæêà ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî [15] â ïðèáëèæåíèè íå-

ïðåðûâíûõ ïîòåðü ýíåðãèè. Ðåàëèçîâàííûé â ïðî-

ãðàììå àëãîðèòì äîïóñêàë âîçìîæíîñòü íàêëîííîãî

ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà, ïðè÷åì íàêëîí îñóùåñòâëÿëñÿ

â ñòîðîíó äåòåêòîðà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Óãîë

ìåæäó íàïðàâëåíèåì íà äåòåêòîð è ãîðèçîíòàëüíîé

ïëîñêîñòüþ — 35°. Èñïîëüçîâàíî ýêðàíèðîâàííîå ñå-

÷åíèå Ðåçåðôîðäà äëÿ óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ [16] â äèô-

ôåðåíöèàëüíîé ïî óãëó ôîðìå. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå èîíèçàöèè îïðåäåëÿëè

ïî ôîðìóëå Áåòå [17].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà JSM 6460 LV ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ïðèñòàâêîé

INCAx-sight äëÿ ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ.

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ çîíäà — 15 êýÂ. Èññëåäóåìûå

îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïëàñòèíêè êðåìíèÿ ðàç-

ìåðîì 10 × 10 ìì2, íà ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ ìåòîäîì

ìàãíåòðîííîãî íàïûëåíèÿ ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè

Sample Preparation System Q150T S�E�ES íàíîñèëè

õðîìîâîå ïîêðûòèå. Ìàññó íàïûëÿåìîé ïëåíêè êîí-

òðîëèðîâàëè âñòðîåííûì âíóòðè êàìåðû äàò÷èêîì

ñ êâàðöåâûì ðåçîíàòîðîì. Êàëèáðîâêó äàò÷èêà äëÿ çà-

äàííîãî ïîëîæåíèÿ îáðàçöà ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì

îáðàçîì. Íà àëþìèíèåâóþ ôîëüãó òîëùèíîé 10 ìêì

÷åðåç ìàñêó äèàìåòðîì 35 ìì íàïûëÿëè ïëåíêó õðîìà

òîëùèíîé 200 íì (ïî ïîêàçàíèþ äàò÷èêà òîëùèíû).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññû íàïûëåííîé ïëåíêè õðîìà

ôîëüãó âçâåøèâàëè íà ìèêðîâåñàõ Sartorius CPA 2P

(Ãåðìàíèÿ) äî è ïîñëå íàïûëåíèÿ. Íåîäíîðîäíîñòü

ïëåíêè â ïðåäåëàõ îáëàñòè íàïûëåíèÿ ó÷èòûâàëè

ïî èíòåíñèâíîñòè ÕÐÈ õðîìà. Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííîãî

ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïëåíêè

õðîìà äàò÷èê îòêàëèáðîâàëè â åäèíèöàõ ïîâåðõíîñò-

íîé êîíöåíòðàöèè õðîìà. Â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåí-

òàõ ïðåäïîëàãàëàñü ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàíèé

äàò÷èêà îò ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðîìà. Îòíî-

ñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü êàëèáðîâêè — íå áîëåå 2 %.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó

Ìîíòå-Êàðëî áûëà èçãîòîâëåíà ñåðèÿ îáðàçöîâ ñ ðàç-

ëè÷íîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèåé õðîìà íà êðåì-

íèåâûõ ïîäëîæêàõ. Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ðåãè-

ñòðèðîâàëè èíòåíñèâíîñòü Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ õðîìà I,

êîòîðóþ ñðàâíèâàëè ñ èíòåíñèâíîñòüþ Ká1,2-ëèíèè

ÕÐÈ õðîìà Iet îò ìàññèâíîãî îáðàçöà õðîìà, èçìåðåí-

íîé â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ. Äàëåå âû÷èñëÿëè k-îòíî-

øåíèÿ: k = I�Iet. Èõ çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåí-

òàëüíî è ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáëèöå, ðàñõîæäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

è ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ íå ïðåâûøàåò 6 %.

Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ

õðîìà îò óãëà íàêëîíà è îïðåäåëÿëè, ðàçìåùàÿ îá-

ðàçåö íà ñìåííûõ äåðæàòåëÿõ, îáåñïå÷èâàþùèõ

ñîîòâåòñòâóþùåå óãëîâîå ïîëîæåíèå. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå (äëÿ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðîìà

9,1 · 1015 ñì–2) è ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàð-

ëî óãëîâûå çàâèñèìîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, èí-

òåíñèâíîñòè Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ õðîìà íîðìèðîâàíû íà

ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåíñèâíîñòè ïðè íóëåâîì íàêëî-

íå. Íà ðèñ. 1 òàêæå ïðåäñòàâëåíà ðàñ÷åòíàÿ óãëîâàÿ çà-

âèñèìîñòü íîðìèðîâàííîé èíòåíñèâíîñòè äëÿ ïîâåðõ-

íîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðîìà 1,7 · 1017 ñì–2.

Ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòèêà — çàâèñèìîñòü

k-îòíîøåíèÿ îò ýôôåêòèâíîé òîëùèíû ïëåíêè — ïî-

ëó÷åíà ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî ðàñ÷åòíîãî àëãî-
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ k-îòíîøåíèé äëÿ

ðàçëè÷íîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðîìà íà ìàññèâíûõ

êðåìíèåâûõ ïîäëîæêàõ

Ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

õðîìà, N
s

· 1018, ñì–2

k · 102

Ýêñïåðèìåíò Ðàñ÷åò

0,41 0,95 0,93

0,8 1,79 1,85

1,2 3,84 3,86

2,4 5,82 6,11

4,0 10,4 11,0

6,4 18,2 19,1



ðèòìà äëÿ óãëà íàêëîíà îáðàçöà è = 80° (ðèñ. 2). Ïî-

ãðåøíîñòü ãðàäóèðîâêè — íå áîëåå 10 %.

Äëÿ äåìîíñòðàöèè âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñëå-

äîâûõ êîëè÷åñòâ õðîìà íà ïîâåðõíîñòè êðåìíèåâîé

ïëàñòèíû íà íåå ìåòîäîì ìàãíåòðîííîãî íàïûëåíèÿ â

ðåæèìå ìèíèìàëüíûõ ñêîðîñòè è âðåìåíè íàïûëåíèÿ

íàíåñëè ñëîé õðîìà. Ïðè ãîðèçîíòàëüíîì ðàñïîëîæå-

íèè îáðàçöà, ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 15 êýÂ è ìàêñèìàëü-

íîé çàãðóçêå ñïåêòðîìåòðà («ìåðòâîå» âðåìÿ — 20 %)

íå íàáëþäàëîñü ëèíèé ÕÐÈ õðîìà. Ïðè óãëå íàêëîíà

îáðàçöà 80°, ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ïó÷êà 15 êýÂ, òîêå

çîíäà 10 íÀ, ñîîòâåòñòâóþùåì ìàêñèìàëüíîé çàãðóç-

êå ñïåêòðîìåòðà, âðåìåíè íàêîïëåíèÿ èíôîðìàöèè

(«æèâîì») 2000 ñ è çíà÷åíèè «ìåðòâîãî» âðåìåíè íå

áîëåå 20 % ïîÿâëÿëñÿ ïèê Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ õðîìà. Ñî-

îòâåòñòâóþùèé ó÷àñòîê ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 3. Ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðà, ïîêàçàííîãî

íà ðèñ. 3, äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè Ká1,2-ëèíèè

ÕÐÈ õðîìà ñóììèðîâàëè êîëè÷åñòâà èìïóëüñîâ (Is )

ñïåêòðà â ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå 5,355 – 5,465 êýÂ,

êîòîðûé ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò 2�3 øèðèíû Ká1,2-

ëèíèè ÕÐÈ õðîìà íà ïîëîâèíå âûñîòû. Ãðàíèöû èí-

òåðâàëà ýíåðãèé ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 ïóíêòèðíûìè ëè-

íèÿìè. Èíòåíñèâíîñòü òîðìîçíîãî ôîíà îïðåäåëÿëè

ïóòåì ñóììèðîâàíèÿ êîëè÷åñòâà èìïóëüñîâ â ýíåðãå-

òè÷åñêîì èíòåðâàëå àíàëîãè÷íîé øèðèíû (110 ýÂ)

ñëåâà (Ië) è ñïðàâà (Iïð) ñèììåòðè÷íî îò ïèêà Ká1,2-ëè-

íèè ÕÐÈ. Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: Is =

= 50 614 èìï., Ië = 51 661 èìï., Iïð = 44 030 èìï., èí-

òåíñèâíîñòü Ká-ëèíèè Cr ñîñòàâèëà ICr = Is – (Ië +

+ Iïð)�2 = 2769 èìï.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ k-îòíîøåíèÿ èçìåðÿëè èíòåí-

ñèâíîñòü Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ õðîìà îò ìàññèâíîãî ýòà-

ëîííîãî îáðàçöà, ðàñïîëîæåííîãî ãîðèçîíòàëüíî, è

èíòåíñèâíîñòü ôîíà â òàêèõ æå ýíåðãåòè÷åñêèõ èí-

òåðâàëàõ. Îñíîâíûìè ñîñòàâëÿþùèìè ïîãðåøíîñòè

îïðåäåëåíèÿ k-îòíîøåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ

ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè Ká1,2-ëèíèè

ÕÐÈ õðîìà àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà è ïîãðåøíîñòü

ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè. Äëÿ îáðàçöà, ñïåêòð

êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3, k = (3,7 ± 0,7) · 10–4

ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè P = 0,95, ÷òî â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ðàññ÷èòàííîé ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêîé (ñì. ðèñ. 2) ýêâèâàëåíòíî ïîâåðõíîñòíîé

êîíöåíòðàöèè àòîìîâ õðîìà Ns = (2,2 ± 0,5) · 1014 ñì–2.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé êîí-

öåíòðàöèè õðîìà ïðîâåðÿëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó-

÷åííîãî çíà÷åíèÿ ñ ðåçóëüòàòîì ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì îòðàæåíèåì,

ïðîâåäåííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà TREX

610 S (Philips), — çíà÷åíèå ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðà-

öèè õðîìà ñîñòàâèëî (2,8 ± 0,4) · 1014 ñì–2. Ïîëó÷åí-

íûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ðåçóëüòàòû ðàçëè÷àþòñÿ

íåçíà÷èìî.

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ïðè òàêîé ñõåìå ýêñïåðè-

ìåíòà îöåíèëè ïî 3ó-êðèòåðèþ, ãäå ó — ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ôîíà â îáëàñòè Ká1,2-ëèíèè ÕÐÈ

õðîìà. Â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ôîí ïîä÷èíÿåòñÿ ñòà-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü íîðìèðîâàííîé èíòåíñèâíîñòè Ká1,2-ëè-

íèè ÕÐÈ õðîìà îò óãëà íàêëîíà îáðàçöà: ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîò-

âåòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðîìà 9,1 · 10
15

ñì
–2

,

ðàñ÷åò; ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè õðî-

ìà 1,7 · 10
17

ñì
–2

, ðàñ÷åò; òî÷êè — ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè

õðîìà 9,1 · 10
15

ñì
–2

, ýêñïåðèìåíò



òèñòèêå Ïóàññîíà, Ns min � 5 · 1013 ñì–2. Ñ ó÷åòîì îöåí-

êè ðàçìåðà îáëàñòè ãåíåðàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà

òàêîé ïðåäåë èçìåðåíèé ýôôåêòèâíîé òîëùèíû ñîîò-

âåòñòâóåò ðåãèñòðàöèè ÕÐÈ îò ïðèáëèçèòåëüíî 5 · 104

àòîìîâ õðîìà, ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà õðîìà ïðèìåðíî

ñîñòàâëÿåò 4 · 10–18 ã. Äëÿ ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî ìèê-

ðîàíàëèçà ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ýòî çíà÷åíèå ÿâëÿåòñÿ

ðåêîðäíûì.
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ELECTRON PROBE X-RAY ANALYSIS OF NANO-FILMS

AT OFF-NORMAL INCIDENCE OF THE ELECTRON BEAM

� S. A. Darznek, V. B. Mityukhlyaev, P. A. Todua, and M. N. Filippov

Submitted February 9, 2017.

The frontier of electron probe x-ray method in determination of the trace quantities of metal on a silicon

substrate is studied. Experimental data are obtained for ultra-thin chromium films on a silicon substrate.

It is shown that the signal - noise ratio significantly increases at a strong inclination of the sample (80°)

which provides determination of extremely low (for this method) chromium content. Calibration curve

for inclined sample position is obtained using Monte Carlo method. Surface concentration of chromium

atoms (2.2 ± 0.5) × 10
14

cm
–2

and chromium detection limit (5 × 10
13

cm
—2

) are determined experimen-

tally for the given configuration of the experiment. For electron-probe microanalysis of bulk samples this

is a record value. The equivalent mass of chromium at aforementioned value of the surface concentration

is approximately 4 × 10
–18

g. Implementation of the method does not require changes in the of the device

design.

Keywords: electron probe x-ray analysis; nanofilms; detection limit; chromium; silicon substrate.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 13 ÿíâàðÿ 2017 ã.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àìïåðîìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà, èñïîëüçóþùèé ýëåêòðîä

Êëàðêà, óâåðåííî âûòåñíÿåòñÿ îïòè÷åñêèì, îñíîâàííûì íà òóøåíèè ôîñôîðåñöåíöèè êðàñèòåëÿ

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì, êîòîðîå ïðåîáðàçóåòñÿ â çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïî ìåòîäó ãðàäóèðî-

âî÷íîãî ãðàôèêà. «Ýêñïåðò-009» — ïåðâûé îòå÷åñòâåííûé ñåðèéíûé àíàëèçàòîð, èñïîëüçóþùèé

äàííûé ïðèíöèï, âíåñåí â Ãîñóäàðñòâåííûé ðååñòð ñðåäñòâ èçìåðåíèé â ìàðòå 2016 ã. ×óâñòâèòå-

ëüíûì ýëåìåíòîì äàò÷èêà ÿâëÿåòñÿ ïîëèìåðíàÿ ïëåíêà ñ ðàñïðåäåëåííûì â íåé êðàñèòåëåì —

ìåòàëëîêîìïëåêñîì ôòîðçàìåùåííîãî ïîðôèðèíà. Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå èçìåðåíèÿ îáðàçóåòñÿ

âûñîêî õèìè÷åñêè àêòèâíûé ñèíãëåòíûé êèñëîðîä, ìàòåðèàë ìàòðèöû äîëæåí áûòü óñòîé÷èâûì

ê åãî âîçäåéñòâèþ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

òàêîãî ìàòåðèàëà ïîëèãåêñàôòîðïðîïèëåíà (ÏÃÔÏ). Äëÿ ñîçäàííîãî äàò÷èêà îïðåäåëåíû ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè ïðè èçîòåðìè÷åñêîì èçìåðåíèè ïðè òåìïåðàòó-

ðå 25,0 °C íå ïðåâûøàåò 5 %, à äëÿ èçìåðåíèé â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 5 – 35 °C — 8 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèãåêñàôòîðïðîïèëåí; ïåðôòîðèðîâàííûé ìàòåðèàë; ðàñòâîðåííûé êèñëî-

ðîä; òóøåíèå ôîñôîðåñöåíöèè; îïðåäåëåíèå.

Îïðåäåëåíèå êèñëîðîäà â ðàçëè÷íûõ æèäêèõ è ãàçî-

âûõ ñðåäàõ èìååò æèçíåííî âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ ìíî-

ãèõ îòðàñëåé ýêîíîìèêè, â òîì ÷èñëå, õèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè, òåïëîâîé ýíåðãåòèêè, àâèàöèè,

ðûáíîãî õîçÿéñòâà, à òàêæå äëÿ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä.

Òðàäèöèîííî ðàñòâîðåííûé êèñëîðîä (ÐÊ) â âîäå îï-

ðåäåëÿþò éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ïî Âèíêëåðó

[1, 2] è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíè-

åì àìïåðîìåòðè÷åñêîãî äàò÷èêà Êëàðêà [3]. Ýòè ìåòî-
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Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ áàçîâîé ÷àñòè ãîñóäàðñòâåííîãî

çàäàíèÿ, êîä ïðîåêòà ¹ 3987.
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Ìîñêîâñêèé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò (ÌÈÒÕÒ), Ìîñê-

âà, Ðîññèÿ; e-mail: melnikovsoft@mail.ru
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Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ä. Çåëèíñêîãî ÐÀÍ,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ.


