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摘 要

基于作者发展的电子散射模型
,

多层介质中电子散射理论
、

x 射线强度
、

吸收和

荧光计算公式
,

用 M
o nt e C ar lo 方法计算了多层薄膜中 x 射线发射强度比值

.

在不

同加速电压下
,

对 iS 衬底上 A u , c u
多层膜及 rC

,

N i 多层膜计算的强度比与 E PM A

实验结果广泛一致
.

本工作为最终解决多层薄膜 x 射线定量显微分析的难题奠定了

理论基础
.

关键词 : M
。 ” et C ar lo 模拟

,

多层薄膜
,

电子散射
,
x 射线强度

一 己 !
.

全
.

、 J . 七二 J

电子束 x 射线定量显微分析 (X QM A ) 中
,

存在几个公认的用通常 Z A F 方法不能处理
卜

的难题
.

这些是微颗粒
、

不规则超微颗粒样品的定量分析 ; 薄膜或多层薄膜样品的定量分析

(即已知每层薄膜的成份确定其厚度或反之 )
.

微颗粒定量近年来已为我们和其他学者从理论

上及实验技术上较好地解决
1[ 一 4 , ;有衬底或无衬底单层薄膜样品的 X QM A 研究中

,

一些学者

做了不少有价值的工作
〔 ,一 8] .

然而
,

多层薄膜定量分析因理论上的困难 (关键在于无法严格计

算多层薄膜中每一层的 x 射线发射强度 )
,

一直成为材料科学
、

微电子学研究中亚待解决的难

题
,

至今未见有关工作报道
.

以作者发展的简化电子散射模型
,

多层介质中电子散射计算方法
、
x 射线激发

、

吸收和二

次荧光校正计算公式为基础
` , 一切

,

应用 M on et C ar lo 方法严格计算了多层薄膜中每一层的 X

射线发射强度比
,

得到与电子探针实验广泛 一致的结果
,

为进一步解决多层薄膜样品 x QM A

的难题奠定了理论基础
.

本文 19 8 8 年 4 月 9 日收到
, 1 98 8 年 6 月 2 4 日收到修改稿

.

国家自然科学基金资助项目
.
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二
、

原 理

具有一定能量的电子束人射到多层薄膜样品上 (图 1 (
a ) )

,

将发 生一系列复杂的物理过

程
.

我们提 出了处理该过程的严格理论
,

以计算多层薄膜样品中来自每一层的 x 射线发射强

度
.

1
.

电子在多层介质中的散射

( l) 单一介质中电子散射模型

`̀ ,
气气 v 吹 f

___

这里将作者发展的固体中简化电子散射模型
〔” 应用于

单一介质中
.

人射电子与原子核间的弹

电子束 性散射由 R u t h e r f o r d 公式计算
:

等效单一齐质
日

C [ g — 一
尸E

0
.

0 0 7 2 2
( 1 )

六
`

/
.

’

\ 夕
_ _ _

三杏裂女万一

衬底 ( b )

图 1 电子在多层介质中散射
、
X 射线激发及

“
等

效单一介质散射 ” 示意图

O 为弹性散射角
, 石 为电子能量

,
z 是

单一介质平均原子序数 ; 碰撞参量 p 一

OP R ’ / , ,

R 是均匀分布随机数 ; 若 N表示

定步长模型的散射步数
,

最大碰撞参量

0P 可写为

f (N
, R ) 2

0
·

` / E。 ,

f ( N
,

R ) 约为 0
.

5 5
.

由 B et h e 连续能量损失公式计算电

子非弹性散射
,

取 eB
t he 路径的百分之一作为电子散射平均 自由程

.

本模型计算的电子显微学各项参量与实验结果十分一致
,

已成功地应用于 特 殊 样 品 的

x QMA 计算中
` 1 , , , 3

, ` ,
7 , .

( 2 ) 多层介质中电子散射计算方法—
“
等效单一介质散射

”

模型 我们将描述多层介

质中电子散射的
“
等步数变步长

”

计算方法 u 0)发展为更完善的
“
等效单一介质散射

”

模型
,

其要

点如下
:

设初始能量为 E 。
的 云电子经 n

次散射到达第 m层介质的 B 点 (图 1 ( a) )
,

该时刻电子能

量为 E
。 .

从 B 点开始
, 泣电子在 m介质中的散射轨迹仅与矢量 A B 的方向余弦及能量 E

。

有

关
,

因此可以将 i 电子到达 B 点之前的所有散射等效看作发生在 。 介质中
.

按单一介质中等

步长模型
,

用 eB ht e
公式算出能量为 E 。

的电子在 , 介质中每经历一次非弹性散射时所具 有

的能量 E , ,

E , ,

…
,

E ,
,

…
,

将 E
,

与此数列进行比较
,

找 出与 E
,

最接近的能量如 E * ,

则

乏为 未电子进人 。 介质之前曾经发生的等效散射次数
.

下面仍按文献 〔9] 的方法计 算 ￡ 电

子在 。 介质中第 及+ 1步散射
,

直至它穿越界面进人另一介质或因能量耗尽 终 止 在 那 介 质

中
.

所有电子只要穿越界面进人另一介质
,

就将它过去的散射历史等效为发生在
“

新
”
介质中

,

这就是作者提出的
“
等效单一介质散射

”

模型基本原理
.

图 1 ( b ) 中的虚线表示 i 电子在等效

单一介质中的散射路径
,

电子在 B 点之后的散射行为则与虚线组成的等效路径无关
.

i 电子进入 m 介质初始点 ( B 点 )坐标及其能量可用简化方法计算
.

令 A O
,

O B 分别为

i 电子在 。 一 1 及 m 中的散射路径
,

考虑电子在两层介质中散射 自由程的一致性
,

穿越界面的

路径方程可写为
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p二 _ I A O

P m _ i △ ` m _ :

十些
,

些
-

一 1
( 2 )

式 中 P 阴 一 l ,
p , 分别为介质 。 一 1及 。 的密度

,

P。 △ s ,

△ 了, _ - 和 △标 为电子分别在 , 一 1及 , 中

散射步长 (长度单位 )
.

于是

O B 一

在单一介质模型中
,

若 丙标 表示

(
1 一 丝生、

、 △ 了二 _ i /

B e t h e 路径
,

则

△ 了、 。

( 3 )

△ ` m 一 p “ s 。 ~ 止三
`

1 0 0丙 1 0 0
( 4 )

同理

△ 了 , _ :

~ 揣 ( 5 )

介质内电子每一步散射终了时具有的能量

“ ` 一 “ *

一 {
(户。 , )灸 d E

( , m , ) ,一
:

J ( p
二 s
)
d ( p

二 ,
)

.

( 6 )

涯 0 是电子在 , 一 l 介质中剩余步长 (小于 △ s m一 :

)
,

界面上 。点处的能量

一 一 (
( , 。 一 .l ) 0 d E

乙 。

~ 乙 才

一 ! 二了~ 一 -代 , a 气P二 一 15 )
。

夕 ( p , 一 : , )才 d LP二 _ 一了 )

( 7 )

这样
,

电子在 B 点的能量 已知 :

E B 一 E 。

一
( p m , 〕刀 汀刀

d ( p 、 : )
d ( p

。 : s )
.

( 8 )

2
.

多层薄膜 X 射线发射强度

( l) 多层薄膜中 X 射线发射强度的一般表达式 考虑 X 射线光子吸收
、

恃征 X 射线荧

光效应后
,

多层薄膜中第
n 层 x 射线发射强度一般表达式为

`

一
△ `
一 +

{
” t h l a y e r , \ -

甲
,
L P

, z 少a P o z
. ( 9 )

( 月一 i ) t h i . y e
艺

e x p ( 一 ; , 。 m d。 e s c价)
,

这里 △ `
一

,

}
. t h ! 盆 y e r

(一
l ) t h l a y . r

”

甲
。

(内之 ) d几
。

分别为第
” 层薄膜中被激发的二次荧光强度及初次特

征 x 射线强度
,

习
e

xP (一丙
,

mP d 。 。 s c
刃 是 x 射线吸收项 ; ,

。 , 。 . ,。 ,
; ,
分别为第

”
层 (或第

。 层 )中 X 射线深度分布函数
,

密度及质量吸收系数 ; 沙为 X 射线出射角
.

(P
,

( p
, 2 ) 分布函数能方便地 用上述多层介质电子散射模型计算

,

特征 x 射线激发概率即

互或 l 壳层 电离截面 入
, , 由下式给出 ;

日友
, z
~ q 乏

, z ( 1 0 )上珠
In U

U

E ,
,

,
是 及或 l 壳层临界激发电位

,

吸
, , 为常数

, U 是过压比 ( E / E 妇 )
.

(2 ) 多层薄膜 X 射线荧光强度计算公式 多层薄膜样品中
,

各层之间及同层内各元 素

相互激发的 X 射线荧光强度计算是主要困难之一 我们基于与处理微颗粒定量荧光计算相近

的理论氏 3] ,

导出了多层薄膜样品荧光强度计算公式
,

比 C o x
等洲提 出的

、

仅能计算衬底对其上

一层薄膜荧光贡献的公式具有更普遍的形式和更严格的基础
.
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图 2所示薄膜层数为 1, 2 , … , m
,

…
, 。 ,

… ; 对应的膜厚为 d : , d : ,

…
, d 。 ,

…
, d

, ,

令第 。 层 j 元素及第 ” 层 泣元素的初次特征 x 射线强度分别为 I耐 及 1 . , ,

现要计算

心 x 射线

匕!L队协

一 d二
d

。

z耐 辐射对第
”
层中 i 元素激发的荧光强度△ I

。

..i fj
.

o I X

射线光子与 。 ·

i
·

f 光子在 , 及 ,
层中呈弥散状分布

,

故

严格计算 △ I
。

..il 是不可能的
.

考虑到初次特征 x 射线光子及被激发的荧光光子沿
z

轴 (电子束人射方向 ) 分布的轴对称性
,

我们假定 。 j 光子

及
。

·

i
·

f光子分别集中于 z 轴在薄膜中截距的中点处
,

如

强度 几 .j 集中在 A B 中点 a ,

几 .,.l 在 c D 中点 吞
.

由

此导出多层薄膜任意两层间
、

同层内及衬底对每一层的荧

光强度公式 (推导过程见文献 〔 12 ])
.

第 。 层 护元素辐射对第
n 层 云元素激发的荧光强度

多层薄膜中 x射线

荧光激发示意图

戈

△ `
一

, 一

含
· `一 ,·

一 {:
S`n ,

一
·

(
e 一 夕 ’

` , ” e c甲 一
。 一 乡 ” ` ” e ` 甲

) d甲
,

( 1 1 )

一 群 1
,
i p l d l

+ 拜 :
,

i p Zd Z
+

d
。

. .

一 环
, 一 x

,
i P

, 一 z J 。 一 1

一 产
, ,
艺P

n

一
,

Z

+
心一2

州
”

U 二
FL 加

,

i P阴 拌m + i p 阴 + z d
,。 + 一 + 二 十 产

。 一 1
.

1户
, 一 i d卜

i

一 产
。 ,

,户
。 s , ,

岁
= 产

。 ,了P 一
,

万,

一
告

d , 十 d , + 1

+ … 十 d
。

一

1
` 一 丁 d , 十 d m+1 十

`

” 十 d卜
:
十 心

.

( 1 2 )

.|万|̀弘.̀.,.....1

。
层薄膜对 ` 辐射质量吸收系数

, 那二 ,i 类推
.

eR
e d 给 出荧光转换因子

2第图是

中
,i其儿

s 一 c
. , ,

心
产 . ,

了

C ,
,

, 为第
。 层中 玄元素成分

,

风
,

, 为该层

比
, 。 ( i) 是 ` 元素荧光产额

.

若 m 一 。 ,

即考虑同一层中 j 辐射对

r i 一 1

r i

元素对 萝

。 ( i )
,

辐 射吸收系数
, r `
是

( 1 3 )

元素吸收边跃迁

元素的激发
,

则 ( 1 1) 式 为

△ ,
, 了,。 ,

一
,
。 ,

, 口

一 {)
` n , ( 1一

。

一
争)、 ,

.

( 14 )

若第 。 层在第
” 层的下方

,

导 出的公式与 ( 1 1) 式相同
.

当第。 层的厚度大于电子束作用范围时
,

即 。 层是衬底
,

此时我们假定 i 辐射集中在 X 射

线激发深度 d
, ,二

的中点处
,

仅将 ( 12 ) 式 中的 生 d .

以 d
, ,二

代替
,

同样可导出与 ( 1 1) 式一样
2

的荧光强度公式
.

妈
,二

可用文献 「1 4] 的方法计算
.

因此
,

( 1 1) 式既适用于任意两层间
、

同层

内荧光激发强度的计算
,

也能用于计算衬底对其上任一薄层 X 射线荧光的贡献
.
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三
、

实验与计算结果

为验证本文计算方法的可靠性
,

我们对精心制备的 is 衬底上 nA
,

cu 多层膜 (记为 uA f

e u
/ 5 1) 及 5 1衬底上 C r ,

N i 多层膜 ( C
r
/N i / 5 1)

,

在 2 0 k V
, 2 5 k V 和 3 0 k v 进行了电子

探针显微分析 ( E PM A ) 实验
,

测定了发自每一层薄膜的 x 射线强度与标样强度比 及值
.

应

用本文理论计算的 反值与这些实验结果广泛一致 (表 1 )
.

表 1 A u

/cu /5 1
,

rC /N i /
5 1 多层薄膜 x 射线强度比计算值与 Ep MA

多层薄膜样品 本文方法计算的 左值 ( M
.

C 模拟 )

实验结果比较

E P M A 实验结果

名 称
质量厚度
( m g /

e m
Z

)
2 0 k V 2 5 k V 3 0 k V 2 0 k V 25 k V 3 0 k V

A u / C u / 5 1

A u : 0
.

1 50

C u : 0
.

0 9 9

iS : 衬底

0
。

4 1 10

0
。

18 5 2

0
。

18 9 0

0
.

2 3 8 2

0
。

1 4 1宝

0
.

2 6 1 2

0
。

1 5 82

0
.

0 9 86

0
。

2 9 83

0
。

3 8 7 4

0
。

19 7 9

0
。

18 9 3

0
.

2 2 5 3

0
。

14 2 8

0
。

2 4 2 2

0
。

1 4 87

0
。

10 3 5

0
.

2 8 3 ,

C r
/N i / 5 1

C r :

N i :

0
。

0 3 4

0
。

1 1 7

衬底

0
。

0 6 2 7

0
二

2 6 8 8

0
。

3 8 6 9

0
。

0 3 7 4

0
.

1弓 17

O
。

4 4 4 8

0
。

0 3 2 7

0
。

0 9 3 9

O
。

斗7 4 2

0
.

0 5 6 1

0
。

2 34 5

0
。

3 9 5 3

0
。

0 3 4 1

0
。

1 3 99

0
.

4 4弓1

0
。

0 2 3 4

0
。

09 3 0

0
。

47 0 2

1
.

多层薄膜样品的制备及厚度测定

我们用 J E E一 4 X 型真空镀膜仪制备供 E PM A 实验的多层膜
.

以 A u/ c u/ iS 膜为例说

明制备过程
.

将两块 5 x s m m 的抛光 iS 片并列置于镀膜仪内
,

先蒸镀一定厚度的 c u
膜

,

取

出一块 c u
膜样品

,

作为测定多层膜中 c u
薄层厚度的标样 ;对留在镀膜仪中的另一块 cu 膜样

品继续蒸镀一层 A u 膜
,

同时在其近旁的 is 片上蒸镀一层用作测厚的 A u
膜

.

用此方法我们

制备了 A u
/ e

u
/ 5 1

,

C r
/N i / 5 1 多层膜及用作测厚的 A u

/ 5 1
,

e u
/ 5 1

,

C r
/ 5 1 及 N i / 5 1 膜样

品
。

由于这些单层膜与多层膜在蒸镀过程中
,

与蒸发源的距离相等
,

且共处于一个很小的立体

角内
,

因此单层膜的厚度即为多层膜中所对应薄层的厚度
,

如 c u / is 膜厚能代表 A u/ C u
邝 i

中 c u
膜的厚度

.

用核背散射法对 Au/ iS
,

c u/ iS
,

C r
邝i

,

N i/ iS 薄膜测定的质量厚度分别为 0
.

巧 m g /
c
亩

,

0
.

09 9 m g /
。`

,

0
.

0 34 m g /
。
耐

,

o
.

1 17 m g /
。
耐

.

核背散射法可直接给出样品的质量厚度
,

从而

能避免因薄膜密度与理论密度间的差异而造成的计算误差
.

2
.

多层薄膜样品的 E P MA 实验

在 2 0 k v , 2 , k v 及 3 0 五v 加速电压下测定了 A u/ c
u

/is
.

cr /N i /is 多层膜发自每一层

薄膜和衬底的特征 x 射线强度 A u 一 L“ , c u 一 K姚 cr
一 K a ,

N i一 K a .

探针电流为 2 x 1 0一 S A
,

束斑直径 5 那m ; 随机选择 5 个视场进行测定取平均值
,

同时测定标样 x 射线强度
,

得多层薄

膜 X 射线强度比 友值
.

四
、

讨 论

作者提出的多层介质中电子散射模型是单一介质简化模型的发展
,

后者在一些重要问题

的电子束显微分析中得到验证 ;多层膜 X 射线激发
、

吸收及荧光计算均有较严格的理论基础
,

因而原子序数相差较大的两种多层膜的计算结果还能与 E PM A 实验相当一致
.
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结果还表明了一个有趣的事实 ;多层膜中某层越薄
,

计算值与实验之差越大
,

而对衬底

iS 的计算结果与实验符合最好
.

这是因为膜越薄
,

其中发生的电子散 射 事件越 少
,

M on et

C ar lo 计算统计误差也越大
.

另外
,

因 x 射线强度很低也会产生较大的实验误差
.

因此对 于

很薄的薄层
,

需要增大模拟电子数即增大计算量
,

在实验技术上也要作更精细的考虑
.

结合计算电子在多元系固体中散射的抽样方法
以 5] ,

本工作很容易推广到对多层多组分薄

膜样品的计算 ;加上适当的迭代计算
,

本方法能发展为已知每层薄膜的 x 射线强度计算出每层

膜的厚度 ;若在理论上作进一步改进
,

则能从实测的 x 射线强度比
,

通过 M o nt e C ar lo 迭代计

算同时确定多层多元薄膜样品每一层的厚度及组份
,

这或许是电子束 x 射线定量显微分析领

域最困难的问题
.

本工作 M o n t e C a r l o 模拟在 IBM P e 一x T 微机上计算
,

E PM A 实验在 J C X A一 7 3 3 X

射线显微分析仪上进行
.

中国科学院上海冶金研究所离子束开放实验室周祖尧副研究员等为本工作用核背散射法

测定了薄膜厚度
,

作者谨表谢意
.
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