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Исследованы процессы ионизации атомов, распыленных при бомбардировке чистой поверхности металлов

одно- и многозарядными ионами с одинаковой кинетической энергией порядка нескольких keV. В рамках фе-

номенологической модели образования атомных ионов, учитывающей релаксацию локального возбуждения

электронов в металле, получены аналитические формулы для расчета вероятности ионизации распыленных

атомов. Показано, что по сравнению с однозарядными ионами бомбардировка металла многозарядными

ионами приводит к существенному росту вероятности ионизации распыленных атомов за счет более

эффективного возбуждения электронов и увеличения времени релаксации этого возбуждения.
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Введение

Бомбардировка чистой поверхности металлов (под
чистой понимается поверхность металла, свободная от

адсорбированных атомов и молекул) однозарядными

атомными и кластерными ионами инициирует эмиссию

атомов и кластеров в различных зарядовых состояни-

ях [1–4]. Использование эмиссии атомных ионов лежит

в основе различных модификаций метода масс-спектро-

метрии вторичных ионов (МСВИ) [5,6]. Однако эф-

фективность генерации атомных ионов относительно

мала (в среднем из десяти тысяч распыленных атомов

образуется всего лишь несколько ионов), что стиму-

лирует поиск путей ее усиления. Такая возможность

возникает при бомбардировке металлов многозарядны-

ми ионами (МЗИ). Недавно было установлено, что

по сравнению с однозарядными ионами взаимодействие

МЗИ с поверхностью металлов приводит к существен-

ному увеличению интенсивности выхода распыленных

атомных ионов [7,8] и возбужденных атомов [9]. Эти
результаты свидетельствуют о возможности повышения

чувствительности, а следовательно, и информативности

методов диагностики поверхности при использовании

МЗИ в качестве зондирующих пучков. Для практиче-

ской реализации такого подхода в методе МСВИ необ-

ходимо знание физических процессов, происходящих

при взаимодействии одно- и многозарядных ионов с

поверхностью металлов, которое позволит ответить на

вопрос — почему интенсивность выхода атомных ионов

относительно мала при использовании однозарядных

атомных и кластерных ионов и существенно велика при

использовании МЗИ.

В настоящей работе приведен анализ причин, ограни-

чивающих генерацию атомных ионов при бомбардировке

чистой поверхности металлов однозарядными атомными

и кластерными ионами. Предложена простая феноме-

нологическая модель образования атомных ионов, учи-

тывающая процесс релаксации локального электронного

возбуждения в металле. В рамках такой модели проведе-

но сравнительное исследование вероятности ионизации

атомов, распыленных с чистой поверхности металла

одно- и многозарядными ионами с одинаковой кинети-

ческой энергией порядка нескольких keV.

1. Анализ причин, ограничивающих
генерацию атомных ионов
при бомбардировке чистой
поверхности металлов
однозарядными атомными
и кластерными ионами

Выделим причины, ограничивающие генерацию атом-

ных ионов, анализируя результаты исследования эмис-

сии атомных и кластерных ионов при бомбардировке Ta

и Nb однозарядными атомными Au− и кластерными Au−3
ионами с энергией 6 keV/atom [3].

Атомные ионы 6 keV Au− распыляют металлы в

режиме линейных каскадов столкновений, характери-

зующихся малой плотностью движущихся атомов в
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объеме каскада [2]. Распыление реализуется, когда дви-

жущийся атом передает неподвижному атому поверх-

ности импульс, достаточный для отрыва от металла.

В этих условиях время эволюции каскада t0 ∼ 10−12 s,

коэффициент распыления S ∼ 4 atom/ion [10], а состав

распыленных частиц представлен в основном атомами.

Зарядовое состояние атомов формируется на отлете от

металла (на расстоянии ∼ 3−5�A) путем электронного

обмена с поверхностью (см., например, [11] и ссылки

в этой работе). Вблизи металла валентный уровень εa

атома расположен напротив заполненной части зоны

проводимости и электронный обмен возможен только

при возбуждении электронов (образовании вакансий на

уровнях энергии ε, лежащих ниже уровня Ферми εF).
Возбуждение в объеме каскада возникает при передаче

электронам части кинетической энергии от бомбар-

дирующего иона и быстрых атомов отдачи [12–14].
В металлах за время τ ∼ 10−14 s происходит релаксация

возбуждения за счет процессов электропроводности и

рекомбинации электронов с вакансиями [15–17]. Поэто-

му вероятность ионизации атомов P+ мала (∼ 10−4):
ионизируются только атомы, покидающие поверхность

с большой скоростью на ранних стадиях эволюции кас-

када столкновений. Таким образом, в режиме линейных

каскадов быстрая релаксация электронного возбуждения

ограничивает генерацию атомных ионов.

Кластерные ионы 18 keV Au−3 распыляют металлы в

режиме нелинейных каскадов, имеющих высокую плот-

ность движущихся атомов [18,19]. Нелинейный каскад

формируется ко времени t0 ∼ 10−11 s после затухания

линейных каскадов, когда энергия движущихся атомов

уже недостаточна для отрыва неподвижных атомов от

металла. В последующих столкновениях движущиеся

атомы перераспределяют свою энергию среди большой

совокупности атомов в объеме каскада. В этих условиях

реализуются иные механизмы распыления и иониза-

ции атомов. Если
”
температура Teff“ (Teff характеризует

среднюю энергию, приходящуюся на один движущийся

атом в объеме каскада) меньше критической темпе-

ратуры Tcr металла, то происходит испарение атомов

из локального участка поверхности [20]. При Teff > Tcr

металл в объеме каскада претерпевает фазовый пе-

реход и превращается в пар. Оценка показывает, что

в рассматриваемом случае распыления Ta пар имеет

начальную температуру Teff ∼ 37000K, концентрацию

атомов n ∼ 5 · 1022 cm−3 и давление P ∼ 28GPa [19].
За счет перепада давлений пар вырывается в вакуум,

формируя поток частиц. В этом случае коэффициент рас-

пыления S (S > 103) грубо оценивается из числа атомов

(∼ 2000) в объеме каскада [19]. При фазовом переходе

исчезает поверхность (граница раздела металл−вакуум),
и в потоке пара ионы образуются за счет механизма

ударной ионизации [21]. В этом случае вероятности

ионизации P+ оцениваются по формуле Саха [22] и

на начальном этапе эволюции потока пара величина

P+
∼ 0.1 [21].

Сравнение значений S и P+ для разных режимов по-

казывает, что в режиме нелинейных каскадов процессы

распыления и ионизации атомов гораздо более эффек-

тивны, что должно приводить к интенсивной эмиссии

атомных ионов. Однако результаты [3] свидетельствуют
о том, что при переходе от линейного к нелинейно-

му режиму распыления интенсивность выхода атомных

ионов увеличивается всего лишь в несколько раз, тогда

как сумма интенсивностей выхода кластерных ионов

возрастает более чем в 100 раз. Это указывает на то, что

образующиеся в потоке пара атомные ионы играют роль

центров конденсации атомов в кластеры. Конденсация

происходит вплоть до расстояния ∼ 5000�A от поверх-

ности (до тех пор, пока не прекратятся столкновения ча-

стиц в потоке) и приводит к перераспределению частиц в

пользу кластерных ионов [19]. Таким образом, в режиме

нелинейных каскадов генерация атомных ионов ограни-

чена процессом конденсации. Частичное либо полное

снятие указанных ограничений должно приводить к

усилению генерации атомных ионов. Такая возможность

возникает при распылении металлов многозарядными

ионами, что впервые было продемонстрировано в рабо-

те [7], где было найдено, что по сравнению с ионами

5 keV Ar+ и 20 keV Xe4+ бомбардировка индия ионами

20 keV Xe40+ приводит к существенному росту веро-

ятности ионизации распыленных атомов и увеличению

вклада медленных атомов в процесс ионизации. В связи

с этим представляет интерес сравнительное исследова-

ние процессов ионизации атомов, распыленных с чистой

поверхности металла одно- и многозарядными ионами

данного химического элемента с одинаковой кинети-

ческой энергией ∼ нескольких keV. Такое исследова-

ние проведено в рамках простой феноменологической

модели образования ионов, учитывающей релаксацию

электронного возбуждения в металле.

2. Модель образования атомных ионов

Предлагаемый подход является развитием модели

образования ионов [23,24], основанной на следующих

предположениях:

(а) бомбардировка металлов однозарядными атомны-

ми ионами вызывает, помимо распыления атомов в

режиме линейных каскадов столкновений, локальное

возбуждение электронов (см. [12–14] и ссылки в этих

работах) с постоянной
”
электронной температурой Te“,

причем Te не является температурой в термодинами-

ческом смысле этого слова, а используется как пара-

метр, характеризующий неравновесное распределение

электронов по энергии в объеме каскада столкновений;

(b) зарядовое состояние атома формируется на отлете

от металла за счет туннельного перехода электрона с

валентного уровня εa атома на незаполненный уровень ε

зоны проводимости.
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В [23,24] вероятность ионизации P+ распыленного

атома дается выражением:

P+ = exp

[

εa(z 0) − εF

kBTe

]

, (1)

где z 0 = (1/γ) ln(210~γVz ) — расстояние до поверхно-

сти (
”
freezing“ distance [25]) — при z < z 0 зарядовое

состояние атома близко к равновесному, а за пределами

этой области электронный обмен прекращается; 210 —

ширина валентного уровня εa при z = 0: εF — уровень

Ферми; 1/γ — расстояние, на котором величина 210

убывает в e раз; Vz — нормальная составляющая ско-

рости атома; ~ и kB — постоянные Планка и Больцмана.

В [23,24] постулат о постоянстве значения Te проти-

воречит реальности, поскольку в процессе релаксации

электронного возбуждения текущая температура Tt убы-

вает от Te до T ≈ 0. Поэтому в дальнейшем будет ис-

пользована формула (1), модифицированная путем заме-

ны постоянного значения Te на текущую температуру Tt .

Введем следующие дополнительные предположения:

(i) вакансии, генерируемые на начальном этапе эво-

люции каскада в 2−3 приповерхностных слоях металла,

играют определяющую роль в электронном обмене ато-

мов с поверхностью;

(ii) при t = 0 (момент прекращения генерации вакан-

сий в приповерхностных слоях) возбуждение соответ-

ствует неравновесному распределению электронов по

энергии f e при температуре Te . В процессе релаксации

возбуждения f e стремится к равновесному распределе-

нию f F ( f F — функция Ферми при T ∼= 0).
Для нахождения зависимости Tt от времени t восполь-

зуемся простейшей формой кинетического уравнения

Больцмана:
∂ f t

∂t
= −( f t − f F)

1

τ
, (2)

где f t — неравновесное распределение электронов по

энергии при температуре Tt к моменту времени t, τ —

время релаксации.

При f F = 1 (T ∼= 0) и (ε − εF) < 0 решение уравне-

ния (2) имеет вид

1− f t = (1− f e) exp
(

−
t
τ

)

. (3)

Насколько нам известно, в литературе отсутствуют

какие-либо сведения о виде функций f e и f t , поэтому

в качестве грубого приближения в формуле (3) заменим

эти функции функциями Ферми при температурах Te и

Tt соответственно. Тогда при ε < εF и (εF − ε) > kBT из

формулы (3) можно получить зависимость температу-

ры Tt от времени t

1

Tt
=

1

Te
+

tkB

τ (εF − ε)
. (4)

Согласно формуле (4), вероятность ионизации P+

зависит от t = t∗ + ts , где t∗ = z 0/Vz — время дви-

жения атома от поверхности (z = 0) до z = z 0 и

ts (0 < ts < t0) — эмиссионное время (момент отрыва

атома от поверхности). Поток распыленных атомов ха-

рактеризуется скоростным F(Vz ) и частотным G(ts ) рас-
пределениями. В работе [26] показано, что для системы

5 keV Ar+/Cu частотное распределение G(ts ) хорошо ап-

проксимируется функцией G(ts ) = t̄−2
s exp(−ts/t̄s )ts , где

t̄s ≈ 2.5 · 10−13 s — наиболее вероятное время эмиссии.

В зависимости от t∗ и ts распыленные атомы, достигая

расстояния z 0, взаимодействуют с локальным участком

поверхности, имеющим различные значения текущей

температуры Tt . При данном значении ts быстрые и

медленные атомы
”
наблюдают“ большую и меньшую

температуру Tt соответственно. Энергию валентного

уровня εa(z ) представим в виде εa(z ) = εa(∞) + e2/4z
(e — заряд электрона), что справедливо при z > a ,
где a — постоянная решетки [23]. Подставляя выраже-

ние (4) и приближенное значение εa(z ) в модифициро-

ванную формулу (1), получим выражение для расчета

вероятность ионизации P+(Vz , ts ) атомов, распыленных

из металла однозарядными ионами

P+(Vz , ts ) ∼= exp

{

−

[

(I − ϕ − e2/4z 0)

kBTe
+

(

ts +
z 0

Vz

)

1

τ

]

}

.

(5)

Здесь εa(∞) и εF принимаются равными соответствен-

но энергии ионизации атома I и работе выхода чистой

поверхности металла ϕ. Обе энергии отсчитываются от

уровня вакуума.

Рассмотрим особенности взаимодействия многозаряд-

ных ионов с металлом, полагая при этом, что одно- и

многозарядные ионы принадлежат одному химическо-

му элементу и имеют одинаковую кинетическую энер-

гию E0 (при задании E0 необходимо внести поправку

на ускорение МЗИ в поле сил зеркального изображе-

ния [27,28]).

МЗИ обладают запасом потенциальной энергии, ве-

личина которой зависит от кратности заряда иона q и

равна сумме энергий удаления q электронов (например,
потенциальные энергии ионов Dy8+, Dy10+ и Dy12+

равны 453, 764 и 1159 eV соответственно [29]). Вблизи
металла (при z ∼ 10�A) происходит нейтрализация МЗИ

за счет резонансных переходов электронов металла на

возбужденные уровни иона с образованием высоковоз-

бужденного атома (
”
hollow atom“ [27,28]). Последующий

распад возбужденного состояния атома путем каскада

спонтанных оже-переходов инициирует изотропное ис-

пускание быстрых оже- электронов. Примерно половина

оже-электронов проникает в металл и в процессе элект-

рон-электронных столкновений передает электронам ме-

талла энергию, приблизительно равную половине потен-

циальной энергии МЗИ, вызывая в локальном элементе

объема металла возбуждение, характеризуемое темпе-

ратурой T ∗

e . Помимо возбуждения, характеризуемого

температурой T ∗

e , взаимодействие МЗИ с металлом

приводит, как и в случае однозарядных ионов, к распыле-

нию атомов в режиме линейных каскадов столкновений
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и возбуждению электронов, соответствующее темпера-

туре Te . Возбуждение реализуется более эффективно

при электрон-электронных, чем при атом-электронных

столкновениях, и потому разумно полагать, что T∗

e > Te

при q ≫ 1. Оценка показала, что указанные электронные

возбуждения синхронизированы во времени и локализо-

ваны в пределах участка поверхности, размеры которого

не превышают поперечное сечение каскада столкнове-

ний. Это дает основание полагать, что многозарядные

ионы формируют начальное (при t = 0) возбуждение,

соответствующее температуре T ∗

e + Te .

При приложении к поверхности металла положи-

тельного потенциала U0 (такой подход используется в

масс-спектрометрии вторичных ионов при регистрации

положительных ионов) оже-электроны, движущиеся от

поверхности, под действием тормозящего электрическо-

го поля возвращаются в металл и, взаимодействуя с

электронами металла, формируют последовательность

запаздывающих импульсов возбуждения. Время запазды-

вания таких импульсов определяется величиной U0. На

формирование запаздывающих импульсов возбуждения

тратится энергия, приблизительно равная половине по-

тенциальной энергии МЗИ. Наложение последователь-

ности запаздывающих импульсов возбуждения на на-

чальное (при t = 0) возбуждение приводит к более мед-

ленному распаду электронного возбуждения, что экви-

валентно увеличению времени релаксации τ ∗(τ ∗ > τ ).
Учитывая вышесказанное, выражение для расчета ве-

роятности ионизации Pq+(Vz , ts ) атомов, распыленных

при бомбардировке металлов многозарядными ионами,

представим в виде

Pq+(Vz , ts ) ∼= exp

{

−

[

(I − ϕ − e2/4z 0)

kB(Te + T ∗

e )

+

(

ts +
z 0

Vz

)

1

(τ + τ ∗)

]

}

. (6)

3. Обсуждение полученных
результатов

Из сравнения формул (5) и (6) при данных зна-

чениях ts и Vz следует, что бомбардировка металла

многозарядными ионами приводит к существенному уве-

личению вероятности ионизации распыленных атомов

Pq+(Vz , ts ) > P+(Vz , ts ).
На рис. 1 приведены рассчитанные по формулам (5)

и (6) зависимости вероятностей ионизации P+(Vz , ts )
и Pq+(Vz , ts ) от скорости распыленных атомов тан-

тала при трех значениях температуры T ∗

e (0, 1000

и 3000K) и фиксированном значении ts = 5 · 10−14 s.

Потенциал поверхности металла на рис. 1, a прини-

мался равным U0 = 0, а на рис. 1, b — U0 = 1 kV.

В расчетах использованы следующие значения парамет-

ров: γ = 1.25 · 108 cm−1 [14], 210 = 5 eV [14], I = 7.5 eV,

ϕ = 4.2 eV, τ = 5 · 10−14 s [16,17], τ ∗ = 1 · 10−14 s и
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Рис. 1. a — зависимости вероятностей ионизации P+(Vz , ts ) и
Pq+(Vz , ts) от скорости Vz атомов тантала, распыленных одно-

и многозарядными ионами при трех значениях температуры

T∗

e — 0, 1000 и 3000K и фиксированных значениях параметров

Te = 5000K, τ ∗ = 0, τ = 5 · 10−14 s и ts = 5 · 10−14 s. Потенци-

ал распыляемой поверхности тантала U0 = 0; b — зависимости

вероятностей ионизации P+(Vz , ts ) и Pq+(Vz , ts) от скорости

атомов тантала для потенциала U0 = 1 kV (режим генерации

запаздывающих импульсов возбуждения электронной подси-

стемы металла при τ ∗ = 10−13 и 2 · 10−13 s).

2 · 10−13 s, Te = 5000K. Из рис. 1, a следует, что с ростом

температуры T∗

e (T ∗

e зависит от потенциальной энергии

МЗИ, т. е. от кратности заряда q) происходит увеличение
вероятности ионизации Pq+(Vz , ts ) распыленных атомов

в диапазоне значений скорости Vz (0.5−6) · 103 m/s.

При этом возрастание величины Pq+(Vz , ts ) происходит

за счет увеличения вклада в процесс ионизации как

быстрых, так и медленных распыленных атомов. Гораздо

более сильный эффект увеличения вероятности иониза-

ции Pq+(Vz , ts ) наблюдается при приложении к поверх-

ности металла положительного потенциала U0 = 1 kV

(рис. 1, b). В этом случае за счет увеличения времени

релаксации электронного возбуждения τ ∗ (τ ∗ > τ ) про-
исходит существенный рост вклада медленных атомов в

процесс ионизации.

На рис. 2 приведены зависимости вероятностей иони-

зации P+(Vz , ts ) и Pq+(Vz , ts ) от скорости Vz распы-

ленных атомов тантала, рассчитанные при различных
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Рис. 2. Зависимости вероятностей ионизации P+(Vz , ts ) и

Pq+(Vz , ts ) от скорости атомов тантала при температурах

T∗

e = 0K и 3000K и времени ts = 10−14 , 10−13, 5 · 10−13 и

10−12 s. Использованы фиксированные значения параметров

Te = 5000K, τ = 5 · 10−14 s и τ ∗ = 0 и 2 · 10−13 s при потен-

циале распыляемой поверхности тантала U0 = 1 kV.

значениях времени отрыва атома от поверхности ме-

талла ts — 1 · 10−14, 1 · 10−13, 5 · 10−13 и 1 · 10−12 s.

Как следует из рис. 2, при бомбардировке металла

многозарядными ионами помимо быстрых атомов эф-

фективно ионизуются и медленные атомы, распыленные

на поздних стадиях эволюции линейного каскада столк-

новений и соответственно локального электронного воз-

буждения. При бомбардировке металлов однозарядными

ионами эффективность ионизации мала — ионизуются

в основном только быстрые атомы, распыленные на

ранних стадиях эволюции каскада столкновений. От-

метим, что в предлагаемой модели в качестве грубо-

го приближения была проведена замена неизвестных

неравновесных функций распределения электронов по

энергии в локальной области возбуждения функциями

Ферми. В пользу такого подхода говорит то, что мо-

дель не только качественно описывает (в согласии с

результатами [7]) эффект увеличения вероятности иони-

зации атомов, распыленных при бомбардировке металла

многозарядными ионами, но и поясняет особенности

процесса ионизации быстрых и медленных атомов на

ранних и поздних стадиях эволюции линейного каска-

да столкновений и электронного возбуждения (рис. 1
и 2). Следует указать, что предлагаемая модель при-

годна также для предсказания и описания особенностей

малоизученных либо совсем не изученных процессов

эмиссии возбужденных атомов и отрицательных ионов

при бомбардировке металлов многозарядными ионами.

Заключение

В работе проведен анализ физических процессов, при-

водящих к эмиссии атомных ионов при бомбардировке

чистой поверхности металлов одно- и многозарядными

ионами. Предложена простая феноменологическая мо-

дель образования атомных ионов, учитывающая релак-

сацию возбуждения электронной подсистемы в объеме

линейного каскада столкновений. В рамках такой модели

получены аналитические формулы для расчета вероятно-

сти ионизации атомов, распыленных при бомбардировке

поверхности металлов одно- и многозарядными ионами.

Расчеты по этим формулам показали, что взаимодей-

ствие МЗИ с металлом приводит не только к форми-

рованию линейного каскада столкновений и локального

возбуждения электронной подсистемы в объеме каскада

за счет атом-электронных столкновений (как в случае

взаимодействия с металлом однозарядных ионов), но и

к дополнительному возбуждению электронной подсисте-

мы за счет более эффективных электрон-электронных

столкновений. Показано также, что приложение поло-

жительного потенциала к поверхности металла приво-

дит к появлению последовательности запаздывающих

импульсов возбуждения. Совокупность этих процес-

сов инициирует существенное увеличение вероятности

ионизации распыленных атомов за счет более эффек-

тивного возбуждения электронов и увеличения времени

релаксации этого возбуждения. Полученные результаты

имеют практическую значимость, поскольку указывают

пути повышения чувствительности и информативности

различных модификаций метода масс- спектрометрии

вторичных ионов и, возможно, других аналитических

методов, использующих эмиссию возбужденных атомов

и отрицательных ионов.
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