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никеля падает в 2 раза после электронного облучения по сравнению с конт-
ролем 1 2 . Знание параметров взаимодействий точечных дефектов между
собой и с другими дефектами металлов — лимитирующее звено в работах
по улучшению свойств существующих и разработке новых материалов.
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В. А. Трапезников. И с с л е д о в а н и е п о в е р х н о с т н ы х
с л о е в м е т о д о м э л е к т р о н н о й с п е к т р о с к о п и и . Инфор-
мация о поверхностных слоях вещества, получаемая различными методами,
тем больше по сравнению с информацией об объеме, чем меньше глубина
анализируемого слоя. Для подавляющего большинства методов исследования
веществ в конденсированном состоянии глубина анализируемого слоя
настолько велика, что доля поверхностной информации о составе, свойствах
и процессах, протекающих на поверхности на глубине в один или несколько
атомных слоев, оказывается ничтожно мала, и она незаметна в общей сум-
марной информации. Метод электронной спектроскопии во всех его разно-
видностях (рентгеноэлектронная, фотоэлектронная, оже-спектроскопия, в со-
кращении — РЭС, ФЭС и ОЭС) является наиболее информативным из всех
поверхностных методов, которых насчитывается уже более полусотни 1 , так
как для него глубина анализируемого слоя определяется средней длиной
свободного пробега электронов, составляющей для различных веществ
и энергий возбужденных электронов единицы и десятки ангстрем, величиной
сопоставимой с дебаевским радиусом экранирования — основным размерным
параметром поверхности. Более подробно поставленный вопрос развивается
в обзоре по исследованиям поверхностных слоев веществ в конденсирован-
ном состоянии 2 .

Поверхностные эффекты в твердых телах наиболее заметно проявляются
для образцов и тех их частей, где наблюдаются наибольшие отклонения
от классического состояния с упорядоченным расположением атомов в кри-
сталлической решетке при макроскопических размерах образцов. Такие
эффекты весьма значительны для внешних поверхностей тел с большой удель-
ной поверхностью (порошки, особенно аэрозольные) и аморфных веществ,
в трещинах, для внутренних поверхностей раздела: границ зерен и блоков
мозаики, межфазных границ, слоев между покрытиями и основой.

12 УФН, т. 145, вып. 3
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Исследование аэрозольных порошков никеля методом РЭС и по намагни-
ченности насыщения s показало, что падение намагниченности насыщения
для мелких частиц размером ~100 А объясняется их окислением. Другими
методами обнаружить тонкий слой окисла на поверхности таких супермалых
частиц не удавалось. Температурная устойчивость окисла в порошках разных
размеров различна. Разработана методика определения толщины окислен-
ного слоя, глубины анализируемого слоя и диаметра частиц по соотношению
интенсивностей электронных спектров от окисленных поверхностей частиц
и неокисленных ядер. Например, наименьший размер частиц составляет
70 А, глубина анализируемого слоя — 20 А и толщина слоя окисла на
поверхности частиц — 10 А, температура исчезновения окисла для таких

10'6Торр

Рис. 1. Распределение
концентрации компонен-
тов по глубине от по-
верхности аморфных об-
разцов, исследованных
в условиях различного

вакуума
Oft

частиц при нагреве — 250 °С, в то время как для макроскопических образцов
температура восстановления и диссоциации такого окисла существенно
больше. Аналогичный результат получен при исследовании методом электро-
нографии фазового состава начальных стадий конденсата кобальта из аморф-
ного состояния *, где с увеличением толщины окисленного слоя повышается
температура его восстановления. Так слой СоО толщиной 10 А восстанавли-
вается при температуре 300 °С, что много ниже температуры для макроско-
пического образца.

Широкое использование РЭС в исследовании структуры тонких поверх-
ностных слоев образцов твердых аморфных металлических сплавов (ТАМС)
позволило обнаружить ряд интересных эффектов. Так, в случае коррозион-
ностойких ТАМС FeCr1 0C7P1 3, полученных закалкой из жидкого состояния,
было обнаружено аномально высокое поверхностное содержание углерода^
образующего здесь связи с—с со смешанной sp2, 8р3-гибрндизацией валентных
электронов 8 Л Рис. 1 дает представление о распределении компонентов
сплава по глубине от поверхности, полученном для различных вакуумных
условий (10~6 и 10~9 Торр). Последнее не влияет на результат вследствие
пассивации поверхности сплава. Прямое исследование электронных спектров
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внутренних уровней и валентной полосы в AMCFeC7P13 в широком темпера-
турном интервале, включающем переходы ТАМС -*• кристаллические МС ->
—>• жидкие МС, впервые показана идентичность спектров твердоаморфного
и жидкого состояний сплава 7. Одновременно оказалось, что переход ТАМС ->

—>- КМС (FeCr10C7P13, FeC7P13) сопровождается разной перестройкой состава
и характера связей в поверхностных слоях образцов 8 . Экспериментально
подтверждена идея сохранения постоянства состава тонких поверхностных
слоев ТАМС FeX 1 0C7P 1 3 (X = Сг, МО), полученных закалкой жидкости
от разных температур перегрева. Важное значение имеет обнаружение эффек-

«концентрационной наследственности состава» поверхностных слоевта ц р ц
ТАМС. Как оказалось, на свежеприготовленной (после ионного травления
в высоком вакууме) поверхности ТАМС FeX 1 0 C 7 P l s (X = Сг, МО) при нагре-
ве происходит восстановление концентрации углерода до величин, присущих

Рис. 2. Зависимость ин-
тенсивности оже-спект-
ров хрома, железа и при-
месей по глубине от вре-
мени стравливания хро-
мового покрытия на
сталь, полученного элек-
тролитическим методом
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исходной (до травления) поверхности образцов. На основе измерений кине-
тики поверхностного накопления углерода в ТАМС была развита оригиналь-
ная методика определения диффузионных характеристик углерода в ТАМС.
В результате была установлена близкая к линейной температурная зависи-
мость коэффициента диффузии углерода, указывающая на «жидкоподобный»
механизм диффузии углерода в ТАМС на железной основе 8.

Трещины, являясь концентраторами напряжений, резко понижают
прочностные свойства материалов. Их устранение приводит к повышению
таких свойств, что было показано еще А. Ф. Иоффе в известном эксперименте
с кристаллом каменной соли путем растворения трещин на поверхности
образца в воде. В работе 1 0 проводилось залечивание трещин на окисле алю-
миния путем осаждения меди. Было показано по электронным спектрам, что
трещины залечиваются осадком не полностью, как предусматривалось в и ,
а частично.

Переходный слой между покрытием и основой порой играет не меньшую
роль чем само покрытие, так как при недостаточной его адгезии к основе
происходит скалывание покрытия. Одним из распространенных покрытий
стали с целью повышения коррозионной и износостойкости изделий является
хромирование. Анализ методом оже-спектроскопии и РЭС электролитических
хромовых покрытий стальных изделий не выдерживающих требований
по сколу и износу показал, что причиной разрушения является слабая
адгезия из-за нарушения ориентационно-размерного соответствия между
покрытием и основой вследствие появления в переходном слое кислорода
и образования окислов железа (рис. 2). На рисунке видно, что в процессе
ионного травления по достижении переходного слоя кривые интенсивности
спектров железа и кислорода одновременно начинают расти при снижении
интенсивности хрома. Образование окислов в переходном слое при электро-
литическом хромировании из водного электролита подтверждают и данные

12*
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сканирования оже-зондом по поверхности сечения в переходном слое с пооче-
редной настройкой энергоанализатора прибора на регистрацию спектров
железа и кислорода-положения рефлексов от того и другого элемента совпа-
дают. Этот результат электронноспектральных исследований дает объясне-
ние различной степени нарушений прочности сцепления покрытия с основой
на изделиях, получаемых на разных заводах и в пределах одного предприятия
в зависимости от времени года — причина в разной концентрации свобод-
ного кислорода в воде различных источников, используемых для составления
электролита и разная насыщенность кислородом воды в одном и том же

Рис. 3. Зависимость ин-
тенсивности оже-спект-
ров хрома, железа и
примесей по глубине от
времени стравливания
хромового покрытия на
сталь, полученного рас-
пылением ионным пуч-

ком в ^вакууме

источнике*^ разное время|года. Трудно добиться существенного улучшения
адгезии хрома железом при электролитическом хромировании в виду боль-
шой электроотрицательности О2, что при тщательной очистке поверхности
изделия перед хромированием все равно приведет в переходном слое к обра-
зованию окислов Fe в процессе хромирования. Представляется более подхо-
дящим метод нанесения хрома на железо путем вакуумного распыления
и ионной имплантации, в результате чего в переходном слое не наблюдается
увеличение концентрации кислорода вместе с увеличением концентрации
железа при таком же анализе, как для электролитического покрытия!(рис. 3).

Вакуумное хромирование имеет еще одно важное технологическое
преимущество перед электролитическим — захромированные изделия можно
тсовать без опасения нарушить покрытие, так как такое покрытие много
мягче и соответственно пластичнее, чего нельзя сказать об электролитиче-
ском хроме, известном своей хрупкостью из-за насыщения водородом. Штам-
повка заготовок с вакуумным хромовым покрытием вместо штамповки
заготовок без покрытия с последующим электролитическим хромированием
имеет еще ряд положительных моментов: изделие можно получить на поря-
док быстрее и исключается брак из-за разнотолщинности в различных участ-
ках конечного изделия, что позволит исключить операцию стопроцентного
контроля на основные размеры, заменив ее на выборочный контроль инстру-
мента.
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Исследования границ зерен, обнажающихся при изломе образцов методом
электронной спектроскопии и имеющих десятилетнюю историю, получают
дальнейшее развитие благодаря возможностям, открываемым новыми мето-
диками, например, при сравнительном исследовании поверхностей изломов,
получаемых в вакууме спектрометра и на воздухе 1 2. Это важно в ряде отно-
шений, так не всегда можно получить излом в вакууме, где обнажающаяся
поверхность не подвергается воздействию среды, в частности, это важно для
определения возможности исследования изломов изделий, разрушенных при
эксплуатации на воздухе. Условия внешней среды могут в ряде случаев
оказать решающее влияние на механизм охрупчивания. Результаты иссле-
дований поверхностей изломов, полученных в вакууме, в данном случае
служат эталоном. Изучение поверхности изломов стали 37ХНЗА в состоя-
нии отпускной хрупкости выявило содержание фосфора на границах зерен,
превышающее среднее содержание в объеме в 600 раз. Исследование изломов,
полученных в вакууме и на воздухе, показало, что результаты количествен-
ного анализа для сегрегирующего элемента фосфора находятся в хорошем
согласии, расхождение не превышает ошибки количественного анализа
методом РЭС. Но в случае излома на воздухе теряется информация о сегре-
гации кислорода. Представляется весьма важным получить информацию
о состоянии внутренних поверхностей раздела без их вскрытия каким-либо
образом, в естественном состоянии, когда они находятся именно внутри
материала. Такая возможность открывается применением метода Мессбауэра
для исследования состояний границ зерен, используя диффузию активных
изотопов в границы, что было показано в работе 1 3 по изучению состояния
атомов кобальта на границах меди.

Метод РЭС играет важную роль при анализе отказов микроэлектроники.
Для выявления причин ухудшения прочности сварки исследованы спектры,
полученные с мест, прочных и непрочных контактов Аи и Ag 1 4. Слабая
прочность соединения связана с присутствием в месте контакта серы и серебра
в окисленном состоянии. Сера, находящаяся в виде примеси в материале-
контакта, диффундирует к поверхности во время сварки и, по-видимому,
способствует окислению серебра. Исследованием бракованных многослойных
плат для микросхем установлено наличие на поверхности никелевого покры-
тия атомов меди и хрома из низлежащих слоев. Было показано, что диффузия
этих элементов на глубину несколько десятков тысяч ангстрем происходит-
при|перегреве плат >250 °С в результате нарушения технологии покрытия.
На границе раздела титанового покрытия на органическую подложку обна-
ружена повышенная концентрация кислорода (кислородный барьер), появив-
шегося в результате разложения подложки. Это дает возможность постоянно
окислять титан и сохраняет нужные адгезионные и электрические свойства
покрытия.

При нынешнем бурном развитии физики, химии и механики поверх-
ности большую роль играет создание новых и совершенствование сущест-
вующих методик, и в первую очередь это относится к наиболее информатив-
ному методу электронной спектроскопии. Развитие методики УФС с при-
менением интенсивного (до 10%) излучения Hell (40,8 эВ), кроме традицион-
но используемого Hel (21,2 эВ) 1Б позволяет экспериментально исследовать,
прямым методом роль сечения ионизации состояний, например, позволяет
более четко выявить d- и f-симметрии по сравнению с sp-симметрией, что
важно при исследовании переходных металлов; позволяет исследовать-
на всю глубину распределение состояний широкоэнергетических валентных
полос (для графита — 24,5 эВ) с разрешением на два порядка большим,
чем при использовании рентгеновского возбуждения в методе РЭС. Наконец,
это открывает возможность эффективного изучения воздействия жесткого'
ультрафиолетового и мягкого рентгеновского излучения на вещество. Иссле-
дование непроводящих материалов, например, полимеров 16, дающих боль-
шую зарядку образцов, требует развития методических приемов для устра-
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нения зарядки путем помещения перед исследуемой поверхностью медной
сеточки, подпитыванием поверхности электронами низких энергий и др.
С рядом методик, используемых в электронных магнитных спектрометрах,
на которых была выполнена значительная часть исследований, приведен-
ных в настоящем сообщении, можно ознакомиться в работе 1 ?.
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В. Г. Чудинов. М о д е л и р о в а н и е р а д и а ц и о н н ы х п р о -
ц е с с о в н а ЭВМ. Дефекты кристаллической структуры, которые обра-
зуются при радиационном воздействии в твердом теле, являются основной
причиной, приводящей к потери работоспособности конструкционных и топ-
ливных материалов в ядерных установках. Наиболее существенные успехи
в исследовании характеристик таких дефектов получены методами модели-
рования на ЭВМ х.

В докладе обсуждаются атомарные механизмы зарождения некоторых
пространственных дефектов, обнаруженных экспериментально (петель дисло-
каций вакансионного типа в каскадной области (КО) 2, пор и газовых пузы-
рей 8, дислокационных петель межузельного типа 4, обедненных зон с кон-
центрацией вакансий ~30—40% 5). Обсуждаемые результаты получены
автором доклада совместно с В. И. Протасовым методом молекулярной
динамики (ММД) 6.

Рассматриваются, главным образом, металлы и соединения из середины
периодической системы, облучаемые быстрыми нейтронами.




