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ЗАСТОСУВАННЯ МЕТОДІВ ФОТОЕЛЕКТРОННОЇ 

СПЕКТРОСКОПІЇ ДЛЯ ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРИ 
ПРИПОВЕРХНЕВИХ ШАРІВ НЕКТРИСТАЛІЧНИХ 

ХАЛЬКОГЕНІДНИХ МАТЕРІАЛІВ 
 

Проаналізовано можливість застосування методів рентгенівської 
фотоелектронної спектроскопії та фотоелектронної спектроскопії 
із використанням синхротронного випромінювання для 
дослідження структури некристалічних напівпровідникових 
матеріалів, зокрема халькогенідних. Виявлено переваги і 
недоліки цих методів у випадку дослідження тонких шарів або 
поверхні халькогенідних стекол.  
Ключові слова: рентгенівська фотоелектронна спектроскопія 
(XPS), фотоелектронна спектроскопія з використанням 
синхротронного випромінювання (SRPES), некристалічні 
халькогеніди, структурні одиниці. 
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Вступ 
Халькогенідні склоподібні 

напівпровідники (ХСН), відкриті 
Н. А. Горюновою і Б. Т. Коломійцем в 
1955 році [1], займають особливе місце 
серед невпорядкованих напівпровідників, 
оскільки їх дослідження лежать в основі 
створення загальних уявлень про 
електронні явища у невпорядкованих 
структурах[2,3]. Значний інтерес до 
аморфних халькогенідів зумовлений 
широким діапазоном можливих 
застосувань цих матеріалів завдяки їх 
гнучким структурним, електронним та 
оптичним властивостям [4]. Для 
дослідження та характеристики структури 
некристалічних матеріалів, зокрема 
халькогенідних, застосовувалися різні 
експериментальні методи, в тому числі 
традиційні методи дифракції нейтронів та 
комбінаційного розсіювання світла [5]. 
Також для інтерпретації 
експериментальних результатів 
застосовується структурне моделювання, 
наприклад, наближення молекулярної 

динаміки (МД) і першопринципні 
розрахунки [6,7].  

Для новітніх нелінійних оптичних 
пристроїв на основі ХСН втрати при 
поширенні в хвилеводі є важливим 
чинником визначення можливостей їх 
практичного застосування [8]. Поглинання 
на гомополярних і обірваних зв'язках та 
окислення поверхні збільшують втрати 
світла у плівках ХСН [8,9]. Тому важливо 
здійснювати характеризацію поверхні 
плівок ХСН, одержаних різними методами.  

До експериментальних методів 
дослідження поверхні відносяться 
спектроскопічні методи, при яких 
поверхня бомбардується частинками і/або 
випромінює їх. За допомогою 
спектроскопічних методів можна отримати 
відомості про хімічний склад та структуру 
поверхні, розподіл заповнених і 
незаповнених енергетичних поверхневих 
рівнів, ступінь окислення поверхневих 
шарів та хімічну активність поверхні або 
приповерхневих молекул. Глибина аналізу 
залежить від конкретного методу і 
змінюється від 10-10 до 10-6 м. 
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У наш час широко застосовується 
електронна спектроскопія, яка базується на 
аналізі електронів, розсіяних або 
емітованих поверхнею твердого тіла 
[10,11]. Тут реалізуються три основних 
підходи:  

1) застосування рентгенівських 
променів для збудження електронів 
внутрішніх оболонок, або метод 
рентгенівської фотоелектронної 
спектроскопії (РФС); 

2) застосування ультрафіолетового 
випромінювання, що дає змогу дослідити 
валентні рівні, або ультрафіолетова 
електронна спектроскопія (УФС); 

3) дослідження оже-електронів або 
електронна оже-спектроскопія (ЕОС). 

Особливої уваги заслуговує метод 
фотоелектронної спектроскопії із 
застосуванням синхротронного 
випромінювання, який дає змогу 
здійснювати аналіз поверхневих шарів 
досліджуваного матеріалу товщиною від 
кількох до кількох десятків нанометрів. 

У даній роботі здійснено аналіз 
можливостей застосування рентгенівської 
фотоелектронної спектроскопії та 
фотоелектронної спектроскопії із 
використанням синхротронного 
випромінювання для дослідження 
особливостей структури та електронних 
властивостей поверхні некристалічних 
хількогенідних тонких плівок. 

 
Особливості методів 

фотоелектронної спектроскопії 
При опроміненні поверхні фотонами 

баланс енергії у спрощеному вигляді може 
бути записаний так:  

 
Eкін = hν – εзв,   (1) 

 
де Eкін – кінетична енергія електронів, що 
вилітають з молекули під дією фотона з 
енергією hν, εзв - енергія зв’язку електрона. 
Знаючи енергію первинного 
випромінювання hν і визначаючи 
експериментально кінетичну енергію 
емітованих електронів, можна знайти 
енергію зв’язку даного атома або молекули 
з поверхнею.  

 При опроміненні поверхні речовини 
фотонами можуть відбуватися 
різноманітні процеси, в тому числі 
утворення фотоелектронів, розсіяння 
фотонів, фотодесорбція атомів і молекул з 
поверхні (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Процеси на поверхні при опроміненні її 
фотонами [12] 

 
Суть методу рентгенівської 

фотоелектронної спектроскопії (РФС) 
полягає в одержанні фотоелектронних 
спектрів, тобто у вимірюванні кінетичної 
енергії електрона, вибитого квантом 
рентгенівського випромінювання з 
відомою енергією hν. Внаслідок 
поглинання фотона зв’язаний електрон 
переходить у вільний стан і вилітає за межі 
зразка з енергією, яка в ідеальному 
випадку повинна задовольняти рівнянню 
Ейнштейна (1). Однак на практиці при 
роботі з твердими зразками необхідно ще 
враховувати роботу виходу спектрометра 
φs, тому рівняння (1) набуде вигляду  

 
Eкін = hν – εзв+ φs.  (2) 

 
Користуючись цим співвідношенням, 

можна визначити енергію зв’язку 
електрона на тому чи іншому рівні атома. 
Для кожного елемента періодичної 
системи Менделєєва характерна своя 
будова атома, тому за спектрами 
фотоелектронів можна здійснювати аналіз 
компонентного складу поверхні зразка.  

РФС характеризує поверхневий шар 
речовини на глибину ~ 10 нм (до 30 нм для 
напівпровідникових матеріалів). Глибина 
аналізу визначається довжиною вільного 
пробігу електронів відносно непружних 
зіткнень. У фотоелектронному 
спектрометрі монохроматичний пучок 
рентгенівських променів з відомою 



Науковий вісник Ужгородського університету. Серія Фізика. № 38. – 2015. 

10 
 

енергією фотонів потрапляє на 
досліджувану поверхню, атом якої 
поглинає фотон і вилітає з поверхні. 
Фотоелектрони вилітають з усіх рівнів 
атома, для яких робота виходу менша, ніж 
енергія фотона hν. 

Джерелом випромінювання є 
рентгенівська трубка, яка генерує 
рентгенівське випромінювання, що 
включає гальмівне та характеристичне 
випромінювання (рис. 2). При РФС 
дослідженнях застосовують, як правило, 
Кα - рентгенівське випромінювання 
алюмінію або магнію, що дає найвужчі 
лінії. Для поглинання гальмівного 
випромінювання рентгенівські промені 
направляються на зразок через 
алюмінієвий або магнієвий екран. 
Застосовують також додаткову 
монохромацію випромінювання, яка 
дозволяє зменшити напівширину лінії до 
0.2 еВ.  

 

 
 

Рис. 2. Спектральний розподіл інтенсивності 
випромінювання рентгенівської трубки 
(алюмінієвий або магнієвий анод при 10 кВ) 
[12] 

 
Для того, щоб аналізатор фіксував 

більшу кількість вилітаючих електронів, 
досліджуваний зразок повинен міститися 
на малій відстані від оптичної системи 
аналізатора. Аналіз хімічного складу 
поверхні зразка здійснюється за спектром 
залежності інтенсивності сигналу (яка 
визначається кількістю електронів) від 
енергії звязку. 

В останні десятиліття набув 
поширення метод фотоелектронної 
спектроскопії з використанням 
синхротронного випромінювання. Будь-

яке джерело синхротронного 
випромінювання містить обов’язкові 
елементи, наведені на схемі (рис. 3) [13].  

 

 
 
Рис.3. Схема джерела синхротронного 
випромінювання [13]:  
1) електронна гармата;  
2) лінійний передприскорювач;  
3) кільцевий передприскорювач;  
4) поворотний магніт;  
5) система магнітних лінз;  
6) радіочастотний резонатор; 
7) лінійна ділянка камери для розміщення 
спеціалізованих магнітних (вбудованих) 
пристроїв; 8) канал;  
9) експериментальна станція (лабораторія); 10) 
бетонна стіна біозахисту. 

 
Джерелами синхротронного 
випромінювання є прискорювачі 
заряджених частинок (електронів), які 
працюють в стаціонарному режимі 
накопичувального кільця. У таких 
установках ультрарелятивіські електрони, 
рухаючись по замкнутій орбіті у вакуумній 
камері накопичувального кільця діаметром 
кілька десятків метрів, випускають 
інтенсивне електромагнітне 
випромінювання з неперервним спектром 
від інфрачервоного до жорсткого 
рентгенівського. Енергія електронів у 
прискорювачах в залежності від 
конструкції може змінюватися від сотень 
мегаелектроновольт до кількох 
гігаелектроновольт.  
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Дослідження поверхні 
халькогенідних матеріалів методами 

фотоелектронної спектроскопії 
Аморфні халькогеніди - це клас 

невпорядкованих напівпровідникових 
матеріалів, одержаних комбінацією одного 
або більше елементів халькогену (зазвичай 
S, Se, Te) з іншим хімічним елементом (як 
правило, As, Ge, Sb). Високі показники 
заломлення й оптична нелінійність, 
характерні для халькогенідних стекол, 
роблять їх привабливими для 
використання в якості фотонних пристроїв 
для надшвидкої повністю оптичної 
комутації та обробки даних. Ці властивості 
халькогенідних матеріалів пов’язані з їх 
структурними особливостями, які, в свою 
чергу, потребують летального вивчення.  

Теоретичні та експериментальні 
дослідження останніх років показали, що 
двох- і трьохкомпонентні халькогенідні 
стекла містять значно більше основних 
структурних одиниць, ніж їх кристалічні 
аналоги [14]. Більшість структурних 
одиниць об'єднуються в упорядковані 
групи або кластери середнього порядку з 
різною геометрією, залежно від 
концентрації добавок і технології 
виготовлення. Геометрія цих груп в 
об’ємних стеклах і тонких плівках 
зумовлює їх фізичні властивості. Локальна 
структура аморфних халькогенідів у межах 
першої координаційної сфери (ближній 
порядок) може досліджуватися за 
допомогою рентгенівської 
фотоелектронної спектроскопії (РФС) та 
фотоелектронної спектроскопії з 
використанням синхротронного 
випромінювання. Отримані таким 
способом дані про структуру можуть бути 
надзвичайно корисними для подальшого 
теоретичного неемпіричного структурного 
моделювання та інтерпретації 
експериментальних результатів, що є 
необхідним для розширення знань про 
структуру невпорядкованих матеріалів 
(середній порядок). 

Рентгенівська фотоелектронна 
спектроскопія застосовується для 
дослідження напівпровідникових 
матеріалів досить давно [15-18]. Так, 
результати дослідження легованих сріблом 

плівок As2Sе3 були опубліковані ще в 1981 
році [19].  

 

 
 

Рис. 4. As 3d та Se 3d спектри аморфних плівок 
As, Se, As2Se3 та фотолегованої Ag плівки 
As2Se3'[16]  

 
Протягом останніх тридцяти років 

методом рентгенівської фотоелектронної 
спектроскопії досліджені двохкомпонентні 
халькогенідні стекла систем As-S [18,20-
25], As-Se [26-32], Ge-S [33], Ge-Se [34-35] 
та інші. Крім того, методи 
фотоелектронної спектроскопії 
застосовувалися для дослідження 
потрійних халькогенідних матеріалів [36-
40]. Так, авторами [39] за допомогою 
рентгенофотоелектронних спектрів 
встановлено, що із збільшенням вмісту 
германію у стеклах GexSb10Se90-x (аж до 
Ge25Sb10Se65) у структурі скла з’являються 
структурні одиниці з гомополярними 
зв’язками, кількість дефектних с.о. 
зменшується, а ширина забороненої зони 
зростає (рис. 8, 9).  

Крім визначення компонентного 
складу поверхні ХСН матеріалів, 
фотоелектронна спектроскопія дає змогу 
оцінювати відносну кількість тих чи інших 
структурних одиниць (с.о.) у 
досліджуваному матеріалі, розкладаючи 
виміряні спектри основних рівнів на 
компоненти, кожна з яких відповідає 
певній с.о. [23-29,35,39-40]. 

При вимірюванні фотоелектронних 
спектрів, одержаних з використанням 
синхротронного випромінювання, у 
напівпровідникових матеріалах з шириною 
забороненої зони більше 3 еВ виникає 
проблема накопичення позитивного заряду 
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на поверхні зразка в результаті вилітання 
фотоелектронів. Таке заряджання поверхні 
спричинює спотворення форми спектрів та 
зміщення їх по енергії. Для вирішення цієї 
проблеми на очищену (відпалену) 
поверхню зразка напиляють наношар 
металу (як правило, золота).  

Ще однією суттєвою перевагою 
описаних методів фотоелектронної 
спектроскопії є можливість напилення 
тонких шарів досліджуваного матеріалу та 
його послідуюче дослідження в одному 
технологічному циклі (“in situ”), що 
дозволяє уникнути забруднення зразка 
сторонніми домішками [41]. 

 
 

 
 

Рис. 5. Рентгенофотоелектронніф спектри aморфного As2S3 хвилеводу, виміряні до (i) та після 
обробки  (ii) плазмою O2. Спектри основного рівня As 3d наведені на рисунку (a), As 3p та S2p – на 
(b) та O 1s на рисунку (c) [21]. 

 

 
 
Рис. 6. Результат розкладання на 
компоненти РФ спектра основного рівня  
Ge 3d термічно напиленої плівки Ge30Se70 
[35]. 

 
 

Рис. 7. Результат розкладання на 
компоненти РФС спектра основного рівня  
Se 3d термічно напиленої плівки Ge30Se70 
[35].  
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Рис. 8. Спектри основних рівнів Ge 3d та 
Sb 4d скла GexSb10Se90-x. Зелена, червона, 
блакитна і синя лінії відповідають зв’язкам 
Ge-Ge, Ge-Se4/2, Sb-Sb, Sb-Se3/2 [39]. 
 

 
 

Рис. 8. Спектри основного рівня Se 3d скла 
GexSb10Se90-x. Червона, синя і зелена лінії 
відповідають с.о. Ge(Sb)-Se-Ge(Sb), Se-Se-
Ge(Sb) та Se-Se-Se [39]. 

 
Висновки 

 

Бурхливий розвиток сучасних 
технологій сприяє постійному 
розширенню спектру методів теоретичного 
й експериментального дослідження 
властивостей та структури матеріалів з 
метою розробки ефективніших елементів 
мікро- та наноелектроніки, нелінійної 
оптики, пристроїв запису та зберігання 
інформації, логічних елементів.  

 

 
Аналіз численних публікацій у 

вітчизняних та міжнародних провідних 
наукових виданнях показує, що 
фотоелектронна спектроскопія, зокрема із 
використанням синхротронного 
випромінювання, на сьогодні є 
оптимальним методом дослідження 
структурних особливостей поверхні та 
фізичних властивостей матеріалів, в тому 
числі і некристалічних халькогенідів.  
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APPLICATION OF PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY 
METHODS FOR INVESTIGATION OF SUBSURFACE 

LAYERS OF AMORPHOUS CHALCOGENIDE 
MATERIALS 

The possibility of using the methods of X-ray photoelectron spectroscopy 
and photoelectron spectroscopy using synchrotron radiation was analyzed to 
study the structure of non-crystalline semiconductor materials, including 
chalcogenides. Advantages and disadvantages of these methods in case of 
studies of thin layers or surface of chalcogenide glasses were discovered. 
Keywords: X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), photoelectron 
spectroscopy using synchrotron radiation (SRPES), amorphous 
chalcogenides, structural units. 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ ФОТОЭЛЕКТРОННОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 

НЕКТРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ 

 
Проанализирована возможность применения методов рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии и фотоэлектронной спектроскопии с 
использованием синхротронного излучения для исследования 
структуры некристаллических полупроводниковых материалов, в 
частности халькогенидных. Выявлены преимущества и недостатки 
этих методов в случае исследования тонких слоев или поверхности 
халькогенидных стекол.  
Ключевые слова: рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
(XPS), фотоэлектронная спектроскопия с использованием 
синхротронного излучения (SRPES), некристаллические халькогениды,  
структурне единицы. 

 


