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План лекции
• Классификация методов исследования поверхности, 

основанных на взаимодействии излучения с 
веществом.

• Схема возбуждения и релаксации электронов при 
ионизирующем облучении.

• Оже-электронная спектроскопия (AES), ее варианты. 
• Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

(XPS). Физические принципы методов и 
аппаратурное оформление.

• Масс-спектрометрия вторичных ионов – принципы и 
возможности.

• Иные методы зондирования поверхности 
заряженными и незаряженными частицами.
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Виды электромагнитного излучения
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Методы зондирования поверхности с целью 
анализа морфологии и состава
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Методы зондирования поверхности с целью 
анализа морфологии и состава
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Возможные взаимодействия электронов с 
твердым объектом
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+ тепло
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ОЖЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ
✔ ЭЛЕКТРОННАЯ ОЖЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ 

(Auger electron spectroscopy, AES) – раздел 
спектроскопии, изучающий энергетические 
спектры оже-электронов, которые возникают 
при облучении исследуемого вещества 
электронным пучком.

✔ ЭОС широко используется для определения 
элементного состава поверхностей твердых 
тел.

✔ Оже-эффект: под действием ионизирующего 
излучения на одном из внутренних 
электронных уровней (например, К-уровне) 
атома образуется вакансия, на которую 
переходит электрон с более высокого уровня 
(например, L3-подуровня).
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✔ Толщина анализируемого слоя не велика – 1–2 нм, ввиду 
того, что электроны с энергией 5–2000 эВ, используемые в 
анализе, сильно рассеиваются в твердом теле.

✔ Оже-эффект наблюдается у всех элементов периодической 
системы, начиная с Li, причем его вероятность для легких 
элементов достигает 0,99 и убывает с увеличением 
порядкового номера. 

✔ В твердом теле, наряду с переходами между внутренними 
уровнями атома, наблюдаются переходы (типа LMV, LVV и 
т.д.) с участием электронов валентной зоны.

✔ Спектры оже-электронов регистрируют с помощью оже-
спектрометров, которые состоят из (1) источника 
ионизирующего излучения, (2) камеры для размещения 
исследуемых образцов, (3) энергоанализатора и детектора 
электронов.

ОЖЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ
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ОЖЕ-СПЕКТРОМЕТР

• Оже спектрометр 
PHI-660 
сканирующий 
(Perkin-Elemer)

• http://nano.yar.ru/
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Схема растрового ОЖЕ-спектрометра
1 – образец, 2 – коллектор для 
сбора вторичных электронов, 
3 – энергоанализатор, 4 – 
детектор энергоанализатора, 5 
– электронно-лучевая трубка, 
6 – катод электронной пушки, 
7 – модулятор электронной 
пушки, 8 – отклоняющие 
пластины электронно-лучевой 
трубки, служащие для 
получения растра, 9 – экран 
электронно-лучевой трубки.
Есть высоковакуумные 
приборы, работающие в 
сканирующем варианте.
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В основе его принципа лежит телевизионный принцип 
развертки тонкого пучка электронов по поверхности 

образца.
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✔ В качестве ионизирующего излучения используют электронные 
пучки с энергией от 3 до 10 кэВ, а в приборах с пространственным 
разрешением менее 0,1 мкм – с энергией свыше 10 кэВ.

✔ Для измерения кинетической энергии электронов применяют 
дисперсионные электростатические энергоанализаторы (с 
электродом в виде цилиндра или полусферы).

✔ Для детектирования электронов служат электронные умножители 
(например, каналтроны), имеющие высокую эффективность счета 
низкоэнергетических электронов при малом уровне фона. 

✔ Оже-спектрометры дают возможность получать энергетич. спектры 
в виде зависимостей N(E) – E и [dN(E)/dE] – E (рис.), где N(E) – 
интенсивность тока, характеризующая выход оже-электронов, т.е. 
число оже-электронов, испускаемых исследуемым объектом в 
единицу времени.
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Возникший при переходе электрона избыток энергии 
может привести или к испусканию рентгеновского 
фотона (излучательный переход), или к выходу еще 
одного электрона, напр. с подуровня L1 
(безызлучательный переход). Этот электрон называют 
оже-электроном, а его кинетическая энергия Е 
определяется уравнением:

Е = Ек – EL1 – EL3 , 

где Ек, EL1 и EL3 – энергии связи электронов на уровнях К, 
L1, и L3 соответственно (с учетом влияния ионизации 
атома). Рассмотренный оже-переход обозначается KL1L3. 
Существуют и др. переходы, например: LMM, MNN, KLM. 

ОЖЕ-СПЕКТРОСКОПИЯ

Кафедра коллоидной 
химии
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Источник: Handbook of Surface and Interface Analysis, Methods for Problem 
Solving, 2nd Edn./ Ed. by J.C. Riviere, S. Myhra. – Boca Raton – London: CRC 
Press, 2009, р. 406.
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Изображение разлома легированной стали и 
соответствующая ОЖЕ-картина



Рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия РФЭС (англ.: X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS)

� Количественная спектроскопическая техника измерения 
элементного состава, химического и электронного 
состояний элементов, присутствующих в материале.

� Спектры РФЭС получают облучением материала 
рентгеновским лучом с одновременным измерением 
кинетической энергии и числа электронов, испускаемых 
верхним слоем исследуемого материала толщиной 1-10 нм.

� РФЭС требует создания высокого вакуума.

� РФЭС — техника химического анализа поверхности, 
которая может быть использована для анализа 
поверхностной химии материала в его первозданном 
состоянии или после каккой-то обработки, например. 
раскола, разрез, очистки на воздухе или в сверхвысоком 
вакууме, хим. прививки, обработки УФ-светом и др.
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Схема и внешний вид прибора РФЭС 
Метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
предложен шведским физиком Каем Зигбаном в середине 60-х 

гг. ХХ века (Нобелевской премия, 1981 г.) 

Метод основан на анализе спектра электронов испускаемых 
атомами под действием моноэнергетичного рентгеновского 
излучения (внешний фотоэфект в рентгеновской области). 
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Пример спектра РФЭС
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Применение XPS и AES

• XPS и AES (вместе с SAM, его сканирующим 
вариантом) широко используются во всех областях 
фундаментальных и прикладных наук, а также для 
выявления дефектов и в целях контроля качества и 
степени модифицирования поверхностей.

• Из наиболее важных прикладных залач можно 
выделить следующие: металлургия (в том числе 
инженерия поверхности), коррозия и защита от 
коррозии, материалы и устройства, используемые в 
микроэлектронике, полимеры и их адгезия.
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Использование 
ОЖЕ- и РФЭС-
спектроскопии

Картина коррозии в 
грунте поверхности 
стали, легированной 
хромом и марганцем, 
по данным оже-
электронной и 
рентгеновской 
фотоэлектронной 
спектроскопии.

Источник:  Watts J.F., 
Wolstenholme J. An Introduction 
to Surface Analysis by  XPS and 
AES. – Chichester: John Wiley, 
2003,  p.  137. 
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Масс-спектрометрия вторичных ионов (МСВИ) 
(англ.: Secondary-Ion Mass Spectrometry, SIMS)
� Метод масс-спектрометрии, основан на 

получении ионов из малолетучих, полярных, 
термически нестойких соединений.

� Характеристика профиля тонких пленок и 
поверхности диэлектриков.

� Характеризация процесса сверхмелкой 
имплантации легирующих примесей, 
используемых, например, в производстве 
полупроводниковых устройств
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Масс-спектрометрия вторичных ионов

Бомбардировка быстрыми атомами и масс-спектрометрия вторичных ионов, Взаимодействие 
бомбардирующих частиц с образцом. 

Источник: http://dic.academic.ru
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Прибор МСВИ

Квадрупольный масс-спектрометр вторичных ионов PHI ADEPT - 1010 D.

22 Лекция 4. Методы исследования поверхности



Вариант: времяпролётный масс-анализатор для 
обнаружения органических загрязнителей поверхности

Ion Beam Technique: Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry (ToF-SIMS).
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Метод малоуглового рассеяния нейтронов

• МУРН (англ. small angle neutron scattering , SANS) — 
упругое рассеяние пучка медленных нейтронов на 
неоднородностях вещества, размеры которых 
существенно превышают длину волны излучения, 
которая составляет λ = 0,1–1,0 нм). При этом 
направления рассеянных лучей лишь незначительно 
(на малые углы) отклоняются от направления 
падающего луча.

• В целом методы малоуглового рентгеновского и 
нейтронного рассеяния схожи в теоретическом 
обосновании и способах обработки данных.
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Схема метода SANS

Кафедра коллоидной 
химии
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С помощью метода нейтронного 
рассеяния изучают 
неоднородности коллоидных 
размеров (1–1000 нм), исследуют 
структуру разупорядоченных 
объектов, строение 
биологических молекул в 
растворе, объемные дефекты в 
кристаллических веществах, 
кластерную структуру жидкостей 
и аморфных тел, поры в 
различных пористых материалах 
и т. д. 
В основе метода лежит процесс 
измерения усредненной 
интенсивности рассеянного 
пучка нейтронов на образце как 
функции угла рассеяния.

Исследования МУРН 
проводятся на реакторах 
(условно называемых 
«стационарными»), нейтронных 
ускорителях.
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* Из презентации В.В. Волкова, Институт кристаллографии 
РАН.
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Рекомендуемая литература



Пожалуйста, задавайте 
вопросы

Кафедра коллоидной 
химии
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Число публикаций по углеродным волокнам, где использованы те или иные 
методы (за 10 лет)

СКР

Secondary ion mass spectrometry (SIMS), scanning 
SIMS
X-ray diffraction (XRD)
Infra red spectroscopy (IR)
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
Raman spectroscopy, Raman scattering (SERS)
Atomic force microscopy (AFM)
Ion scattering spectroscopy (ISS)
Titration methods
Scanning tunnelling microscopy (STM)
Temperature-programmed desorption (TPD)
Electron energy loss spectroscopy (EELS), low 
energy electron diffraction (LEED)
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Метод масс-спектрометрии вторичных ионов (SIMS)

• SIMS has considerable potential for the study of composites, 
and is particularly effective for polymers, which often form the 
matrix material of composites.

• SIMS-imaging is used for applications in corrosion.
• The advantages of the technique include the ability to identify 

hydrogen-containing fragments, to distinguish between 
different isotopes and hence to use isotopic labeling, and to 
provide spatial information by the use of scanning SIMS.

• SIMS is now the most widely used technique for the analysis 
of carbon fibers.

• X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) continues to be the 
most valuable for obtaining surface chemical information.
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Метод масс-спектрометрии вторичных ионов (SIMS)

Источник:
http://www.geos.ed.ac.uk/faciliti
es/ionprobe/SIMS4.pdf
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Схема масс-спектрометра SIMS

Кафедра коллоидной 
химии
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Различие между дифракцией, отражением и 
преломлением 

Handbook of Surface and Interface Analysis, Methods for Problem Solving, 2nd Edn./ Ed. by J.C. 
Riviere, S. Myhra. Boca Raton – London: CRC Press, 2009, p. 212.
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Метод дифракции рентгеновских лучей
X-ray diffraction (XRD)

 Термином “дифракция” описывается взаимодействие 
между проходящей волной (фотонами света) и протяженной 
структурой вещества, имеющей размерность, близкую к 
длине волны.

В противоположность этому, отражение и преломление 
света – явления, наблюдаемые на межфазной поверхности 
разнородных фаз – не имеют отношения к «тонкой» 
структуре вещества.

Дифракция рентгеновских лучей дает информацию о 
характере крист. решетки или иной тонкой структуры, 
имеющей размеры от 0.1 до 100 нм. 

Аналогичны методы дифракции (медленных) электронов, 
квазиупругого рассеяния света.

Кафедра коллоидной 
химии
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ИК спектроскопия

• Раздел молекулярной оптич. спектроскопии, который 
изучает спектры поглощения и отражения 
электромагнитных волн в ИК области (волновые числа от 
50 до 5000 см ̶ 1).

• ИК спектры возникают в результате переходов между 
колебательными уровнями основного электронного 
состояния вещества.

• Их получают и изучают с помощью ИК спектрометров 
обычно в диапазоне 200-4000 см ̶ 1. Разрешение – 0,5– 0,01 
см ̶ 1.
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Методы спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) и 
многократного нарушенного полного внутреннего отражения (МНПВО) являются 
эффективными спектральными методами исследования свойств, структуры и 
состава конденсированных веществ.

Эти методы позволяют получать из спектров НПВО значения обеих оптических 
постоянных  - показателя преломления и показателя поглощения анализируемого 
объекта. При этом охватывается вся традиционная для спектроскопии область 
значений х полос, соответствующих основным колебаниям молекул. 

При полном внутреннем отражении весь световой поток без потерь отражается 
от поверхности

 При нарушенном внутреннем отражении отраженный поток меньше 
падающего за счет поглощения или распространения части потока во 
внутреннюю среду:

Явление ПВО открыто Ньютоном. Методы НПВО и МНПВО в 1960 г. 
разработаны Фаренфортом и Харриком.

Методы НПВО и 
МНПВО

Кафедра коллоидной 
химии
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Теоретические основы метода

Доля отраженного излучения R выражается следующим 
образом:

Преломленный луч подчиняется закону 
Снеллиуса:

При всех углах падения более критического (90о) 
преломленный луч будет отсутствовать и будет наблюдаться 
полное внутреннее отражение.
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Уменьшение амплитуды электрических колебаний 
проникающей
волны в оптически менее плотной среде задается формулой:

- длина волны света в 
вакууме,

- смещение волны 
относительно 
  поверхности кристалла.

E0 – амплитуда электрического поля на границе радела,
dn – глубина проникновения электрического поля в 
оптически
        менее плотную среду.
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Техника МНПВО была предложена и разработана 
Харриком применительно к изучению поверхностей и 
тонких пленок.

  Важно отметить, что в спектроскопии внутреннего отражения
  применим закон Бугера-Лаберта-Беера:

где

где R и R0 – энергия падающего и отраженного лучей, α – 
коэф-фициент поглощения, С – концентрация 
поглощающих частиц, dэф – эффективная толщина, N – 
число отражений.

Метод многократного нарушенного полного 
внутреннего отражения 
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 Аппаратурой для получения спектров внутреннего отражения 
 служат обычный спектрофотометр и приставка, размещенная 
в
 кюветном отделении прибора. 
 В зависимости от элемента внутреннего отражения приставки
 могут быть однократного  и многократного отражения.
 Существенный недостаток приставок однократного 
отражения
 состоит в невозможности получения неискаженного 
интенсивного
 спектра. 
 Теоретическое число отражений можно легко рассчитать, 
исходя 
 из геометрии пластинки:где L – длина пластинки, h – толщина пластинки.

Метод многократного нарушенного полного 
внутреннего отражения 
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Материал для получения элемента внутреннего 
отражения должен обладать следующими 

свойствами:

 а) иметь большой коэффициент преломления
 б) обладать высокой чистотой и оптической прозрачностью
 в) обладать большой упругостью, твердостью, прочностью
 г) обладать химической стойкостью
 д) быть термостойким и сохранять оптические свойства при
     высоких  температурах
 е) легко поддаваться шлифовке и полировке

Кафедра коллоидной 
химии
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Объекты 
исследования:

1. Массивные образцы и 
«толстые пленки»

2. Порошки и волокна
3. Жидкости и растворы
4. Вязкие растворы и пасты

Handbook of Surface and Interface Analysis – Methods for Problem-Solving, 2nd edn./ Ed. by J.C. 
Riviѐre, S. Myhra, CRC Press, Boca Raton, 2009, .

FT-IR Reflection Techniques
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Количественные измерения методом 
МНПВО

 Это уравнение можно использовать для расчета концентрации
 анализируемого вещества, пользуясь при этом приемами и 
методами, 
 применяемыми при количественном анализе по спектрам 
пропускания.
 Также для количественной характеристики анализируемого 
материала
 используют величину оптической плотности интересующей 
полосы
 поглощения:

В некоторых случаях для оценки структурных и химических 
изменений   в образце полимерного материала, подвергнутого 
воздействию или 
модификации, полезно использовать метод расчета изменений
относительно исходного образца.
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Спектроскопия комбинационного рассеяния (Рамановская спектроскопия)

• Раздел оптич. спектроскопии, который изучает 
рассеяние монохроматического света, 
сопровождающееся изменением его частоты.

• КР происходит в результате неупругого соударения 
фотона с молекулой. При этом часть энергии уходит на 
возбуждение молекулы, которая переходит на более 
высокий колебательный или вращательный уровень.

• Энергия рассеянного света меньше энергии падающего 
на величину энергии перехода.

• Источник излучения – лазер + фотоэлектрический 
спектрофотометр.
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Схема из: Введение в рамановскую спектроскопию. – Intertech Corp./ Thermo Fisher 
(2007), 10 c. 47



Применение СКР для контроля 
самосборки и упорядоченности 
наностержней золота в гелеобразном 
растворе полимера с включениями 
красителя.

Цель – получение новой 
разновидности нано/биомаркеров и 
др. объектов, основанных на  плазмон-
резонансной спектроскопии. 

Примеры использования спектроскопии 
комбинационного рассеяния

Рис.: McLintock A., Hunt N., Wark A.W. Controlled side-by-side assembly of gold nanorods and dye molecules into 
polymer-wrapped SERRS-active clusters. Chem Commun (Camb.). 2011, Feb 4.

Фурье-ИК (FTIR) и рамановская спектроскопия дают информацию о 
функциональных группах на поверхности дисперсий, композитов и 
волокнистых материалов.
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Примеры использования СКР49



Очень рекомендуется!
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