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用)射线光电子能谱（)*+）研究新鲜,-表面在不同氧气和空气进气量的情况下，表面氧化物的生长过程.发
现氧化层由氧化物、氢氧化物及表面化学吸附水三种成分，这三种成分的增加与进气量都存在正比对数关系，氧化

物和吸附水在一定进气量后趋于饱和，而氢氧化物持续不断增加，最终氢氧化物占据主要地位.

"国家高技术研究发展计划（批准号：’%&/$("/&/#）资助的课题.

关键词：)射线光电子能谱（)*+），,-，氧化
"&’’：%’!!

( 引 言

)射线激光是目前已演示的波长最短的激光，
在材料科学、生物原子医学工程、微电子工业及国防

军工、惯性约束聚变等领域具有重要应用前景.当前

)射线激光研究重点之一，是采用类镍机制以减小
抽运激光的能量，获得波长更短、高亮度、高相干和

高效率的)射线激光.
类,0机制稀土靶（如 ,-，+1，2-，34，56

等［(］）材料相对于类,7机制的27靶可以降低电子
碰撞驱动能量、提高效率、获得更短波长甚至是单线

的)射线激光.然而稀土元素极易氧化，若驱动激
光打在氧化层上，可能会降低增益系数或使实验结

果不稳定.因此，研究稀土元素表面氧化行为十分重
要.本文研究,-表面氧化物的生长过程，不仅可理
解氧化层生长过程的动力学和机理，同时对设计激

光打靶过程有实用意义.

! 实验方法

)射线光电子能谱（)*+）通过对光电子的动能
测量求出表面原子芯电子的结合能，由结合能的变

化可以间接得出表面原子化学态的 变化，因此)*+
在表面氧化研究中具有重要的作用.我们小组曾用

)*+研究,-靶在潮湿空气、干燥空气、真空三种氧

化情况下的氧化行为，得出氧元素以,-的氧化物、
氢氧化物及表面吸附水三种形式存在［!］.这一结论
是在氧化稳定、表面氧化层基本上具有稳定的结构

和厚度以后的结果，为了了解氧化物的生长过程，特

别是初始氧化，我们对实验方法进行了新的设计.
这一工作是在上海钢铁研究所的英国82公司

生产的90:;<=>4&("/?型)射线光电子能谱仪上进
行的，以表面吸附碳的!’$.%78作定标标准.具体
做法是：将纯度大于##@AB的,-样品加工成特定
形状以利于剖断（如图(所示），样品在高于("CD*>
的真空条件下用液氮冷冻，剖断.然后，向真空室充
入纯E!气体（纯度###.##B），("C("""F（(FG
(.&&H("C$*>·I）和空气（&""J，$"BC$AB相对湿
度）("D—("((F，并对剖断截面进行)*+分析.

图( 样品剖断示意图
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图! 通入不同氧气量后"#表面$%&谱形解谱拟合分析结果

! 实验结果与讨论

图’是"#与气体逐步反应的表面$%&谱的变
化(可以看出，随着通入气体的增加，$%&谱氧峰增
高并伴随着峰形的变化，而且最后两种情况（)*+,，

)*-./0)**&）变化尤为明显，这一方面是因为进气
量比较大，另一方面则是环境的变化：通入的不再是

氧气，而是空气(
为了具体分析谱形的变化，采用三高斯分布对

谱形进行拟合，得到峰位分别为-!*1234，-!’34，

-!!1’34的三个峰（如图!所示），查阅5.6的标准
数据表［!］，得知-!*1234对应于"#的氧化物三氧
化二钕（"#’$!）中的$%&光电子峰，另外两个$%&信
号则分别对应于"#氢氧化物中的氧及"#靶表面
化学吸附水中氧的信号(图!清楚地显示了三种不
同成分的氧信号峰增长的过程，从图中发现各个成

分增长的速度是不同的(
图7是"#氧化物、氢氧化物及"#表面化学吸

附水中的氧信号峰面积随充气量的变化(从图中可 图’ 通入不同氧气量后"#表面$)&谱的变化
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以看出，到进气量!"#$为止，%&的氧化产物、氢氧
化产物及表面化学吸附水的增加基本上正比于进气

量的对数’表!是用最小二乘法拟合方程!(")
#*+,（$）所得的参数’这种氧化机制的正比对数规
律，可以由-./010.23+44的低温氧化理论［#］来描
述’

图5 %&氧化物、氢氧化物及%&表面化学吸附水中的氧信号

峰面积随充气量的变化

表! 最小二乘法拟合参数

氧化产物 氢氧化产物 化学吸附水

截距" #!6789 :!!";7#5 :98"786

斜率# #5;759 !!8<7!! !"6!7=<

回归系数% "768 "76= "768

同时可以看出，在进行量!":#$后，%&的氧化
产物、吸附水趋于饱和’这种%&表面在空气中氧化
的停滞现象，可能是由于%&的水化氧化产物的形
成和聚合，它阻止氧继续进入金属样品’但是氢氧化
产物持续不断增加，其后两个数据点的斜率有所改

变，可能是由于进入的气体不再是氧气，而是空气所

致’
表9 不同进气量各氧信号峰面积占总面积的比值

进气量／$ 氧化物／> 氢氧化物／> 吸附水／>

" 987< !78 8"7;

!" #=7" !;7# 5<78

;" #97# !878 ;"7"

!"" 9#78 #"75 5;76

;"" 9!75 ##76 5578

!""" !679 #87! 5#78

!"8 !;76 587= #=7;

!";?.@!""A !"78 =#7< 9;7;

从表9不同进气量各氧信号峰面积占总面积的
比值，能看出，"$时，氧化物、氢氧化物刚开始生成，
化学吸附水占主要地位，但显然氧化物的初始生长

比较快，而氢氧化物起步较晚，此时几乎可以忽略’
但此后氢氧化物急剧增加，在总产物中所占的比率

逐渐增大，而氧化物和化学吸附水增加较慢，在进气

;"$后，在总产物中所占的比率开始下降，最终氢氧
化物占据主要地位’

5 结 论

综上所述，新鲜%&表面在高真空中不断增加
进气量的情况下，其表面氧化物的生长过程是一个

氧离子、氢氧根离子及表面吸附水共同作用的过程：

%&的氧化物、氢氧化物及表面化学吸附水这三种成
分的增加与进气量都存在对数关系，氧化物和吸附

水在一定进气量后趋于饱和，而氢氧化物持续不断

增加，最终氢氧化物占据主要地位’
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