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利用*+,原位研究了-.!!*射线辐照对/01表面的影响2结果表明，随着*射线辐射时间的延长，表面辐
照区域/3，,3相对含量增加，而1则逐渐减少，同时，/3，,3"4光电子峰随*射线辐射的增强而变化2分析说明*
射线的辐照导致了/01表面光化学反应，氧的脱离使/3，,3有被还原的趋势，受损较重的/3明显存在亚氧化态2
/3，,3俄歇参数的变化进一步证实/01表面发生了光化学反应2并讨论了*射线引起/01表面光化学反应的机
制2
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$ 引 言

铟锡氧化物即/01是一种简并的3型半导体
材料，由于对可见光有很高的透过率同时具有很高

的电导率，因而被广泛地用于光电器件2这种用途使

/01不可避免地暴露在各种辐射环境中，所以/01
膜的抗辐射能力成为一个关注的问题2基于/01制
备的光电器件在辐射环境中的性能变化，研究/01
在辐射条件下的电离辐射损伤，对光电器件抗辐射

加固有重要意义2有实验表明经原子氢的辐射，/01
膜的化学成分会发生变化，其光电性能变差［$］2
-78.93等人证实了/01膜对中子有极高的抗辐射
阻力［’］2:7;<93等人的研究则表明紫外辐射、热周
期变化、电子辐射及电子和中子的同时辐射对/01
膜的损伤都很小，/01是空间用射频透光天线的一
种理想的保护材料［"］2目前，低能*射线对/01表
面的电离损伤尚未见报道，但作者在对/01膜的*
射线光电子能谱仪（*+,）测试中发现较长时间的采
谱会引起表面变色2本工作利用*+,对/01样品进
行原位低能*射线辐照和*+,分析，并对软*射
线辐照引发的光化学机制进行了试探性解释2

’ 实 验

本实验分析的/01膜样品由莱宝公司提供，膜

基底为石英玻璃2实验中对样品进行原位软*射线
辐照（使用 -.!!*射线），接着进行原位*+,采
谱，即在实验过程中所有的参数设置均保持不变2整
个实验过程是在英国=6公司生产的>,?@A@:B
’’#/*A表面分析系统中完成的2实验中本底真空度
优于$C#D$#E)+9，-.!!*射线采用"##F，辐照
面积为$<<’，入射*射线束与样品表面夹角为

5#G，能量分析器与样品表面垂直，通道能量设为"#
H=，透镜模式用大面积（带磁透镜）2样品先进行原
始表面谱收集，接着经*射线辐照时间总计$5，(#，

&#，%#<I3，然后各进行一次采谱2实验数据用=6
提供的>JKILMH=’C#NHO#’专用软件进行处理2

" 结果与讨论

由于受*射线激发后只有非常表面的光电子
才能逃逸出来（采样深度5C#3<左右），所以一般认
为*+,是非破坏性的表面分析技术［(］2但是，有研
究发现，*射线对聚合物材料有辐射损伤［5，&］2近来
有报道软*射线辐照会引起光电池材料/3+表面
电子态变化［!］，而电极材料+4在*+,分析时间内
受到明显的*射线辐照损伤［)］2本实验分析的/01
样品表面有少量?污染，但为了不至于引入@8离
子束损伤，故未作@8离子溅射清洁处理2表$列出
了/01表面1，/3，,3三种成分的相对原子百分含
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量随!射线辐照时间的变化"明显可见，随着辐照
时间增加，#$，%$含量增加而同时&含量递减，即随
着!射线辐照的增强，表面逐渐缺氧而#$，%$则逐
渐富集在表面"#$，%$，&化学计量比的变化可能暗
示!射线引起表面光化学反应"

表’ #(&表面氧、锡、铟三种成分随!射线辐照时间的变化

辐照时间

／)*$"

相对含量／+
氧（&） 锡（%$） 铟（#$）

, -./,-0 -/’12 3-/2’4

’- -0/-.3 -/2,, 35/200

4, -5/.23 -/23, 30/1’5

5, -5/414 -/.1. 30/545

., -5/3’’ -/.5. 30/01’

为了证实辐射区域#$，%$化学状态的改变，图

’，1分别给出了%$36，#$36-／1光电子峰随!射线辐
照时间的变化情况"图’中!，"，#峰依次代表原
始表面、!射线辐照’-)*$，!射线辐照.,)*$收
集的%$36光电子峰"比较可见，!，" 两峰形状相
同，但"峰有更高的背底，主要是因为经!射线辐
射后二次电子产额变大，增强了背底"!，"两峰结
合能为425/078，对应%$&1状态的%$36-／1

［.］"而#
峰结合能位于425/-78，相对!、"两峰有,/178
的负化学位移"参照金属态%$36-／1结合能42-/,

78［’,］，可认为经!射线辐射%$&1有向%$转化的
趋势"

图’ %$36光电子峰随辐照时间的变化（!峰为原始表面收集
的谱；"为辐照’-)*$后收集的谱；#峰为辐照.,)*$后收集
的谱）

图1中$，%，&峰依次代表原始表面、!射线
辐照’-)*$、!射线辐照.,)*$收集的#$36光电子
峰，与%$36变化情况相似，$，% 两峰峰形基本一

致，峰位均在444/578，说明此时#$处于#$1&3的
化学状态［’’］"但&峰则明显不是一个高斯9洛伦兹
峰，而是多个峰的叠加结果"

图1 #$36-／1光电子峰随辐照时间的变化（$峰为原始表面收

集的谱；%为辐照’-)*$后收集的谱；&峰为辐照.,)*$后收
集的谱）

对:峰（#$36-／1）进行优化迭代拟合，拟合过程
中峰位置、高度和面积均允许变动，半高峰宽

（:;<=）限制在’/2—1/,78，每个拟合的峰代表
高斯和洛伦兹函数的线性组合，并假定在本分析系

统的实验条件下，高斯成分和洛伦兹成分之比为

,/3时最佳"拟合结果如图3所示，得到’’，’1，’3
三个高斯9洛伦兹峰，其结合能位置依次为44-/3,
78，444/3,78，444/,78"根据 ;>?$7@的研究结
果［’,］，’’对应#$&(态，’1对应#$1&3态，’3对应

#$态"可见，经.,)*$的!射线辐照，#(&表面逐
渐分离出亚氧化态的#$，甚至产生金属态#$"相对
而言，!射线辐照对#$原子的影响大于%$原子"

图3 辐照.,)*$后采集的#$36-／1光电子峰最优化拟合结果

（’’，’1，’3结合能位置依次为44-/3,78，444/3,78，444/,

78）
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表! 铟、锡俄歇参数随"射线辐照时间的变化

及相关参考的俄歇参数

辐照时间

／#$%&

!!
铟（’%） 锡（(%） 参考的俄歇参数 参考文献

) *+,-.) /,/-0! ’% *+0-+ ［,,］

,+ *+,-*! /,/-+1 ’%!23 *+,-1 ［,!］

0) *+!-,3 /,/-13 ’%2! *+,-. ［,3］

1) *+!-3) /,/-/, (% /!!-0 ［,0］

/) *+!-*1 /!)-*) (%2! /,/-0 ［,!］

(%2! /,/-! ［,0］

为进一步确证以上光化学的发生，考查了’%，

(%俄歇参数!!随"射线辐照时间的变动情况（见
表!）&俄歇参数不受荷电效应的影响，故有很好的
指纹鉴定作用&表中!!4"567"89，"56代表"射
线激发的:0;0+;0+俄歇发射电子的动能，"89代表

3<+／!光电子结合能&可以看到，"射线辐照前，’%，(%
的俄歇参数!!与参考文献给出的相关’%!23态、

(%2!态的俄歇参数相同，而随着辐照增强，!!值逐
渐增大并靠近相关金属态的俄歇参数值&这进一步
证明了’%，(%在"射线的辐照作用下有被还原的
趋势&但"射线辐照/)#$%后，’%，(%的俄歇参数

!!与其金属态的俄歇参数值还有近!-)=>的差
值，这说明它们被还原的程度还是很低的&
"射线辐照引起表面光化学的机制一般认为是
被原子吸收的"射线能量不仅可以通过激发光子
衰减，还可以通过激发电子、中子、离子的方式衰

减［,+］&继基本的激发和俄歇衰减之后，可能有离子
的释放过程发生，离子的势能可以转化为离子释放

所需要的动能，而那些有足够能量克服表面势阻的

离子可能挣脱表面其他原子的束缚逃逸到真空［,1］&
可见，这类化学反应的过程是吸收了"射线能量的
原子在能量衰减的过程中被活化，活化的原子具有

流动性，由于其扩散和迁移，原子间的化学键受损，

甚至被永久性破坏&较长时间的"射线辐照’?2，
导致部分’%—2，(%—2键被打断，有些’%，(%原子
迁移到表面，而氧可能迁移到别的未辐照区域，或扩

散到衬底，甚至可能逃逸到真空&

0 结 论

’?2表面的原位 :@#!"射线辐照和原位

"9(分析说明"射线引致了’?2表面光化学反应&
由此可见，在"9(测试中（特别是在重复测试长时
间采谱如深度剖析实验中），应该谨慎处理那些对"
射线敏感的材料，因为长时间的"射线辐照可能导
致一些信息的改变&
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