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Abstract

We have measured the chemical composition of thin silicon and titanium boride layer
by use of Auger electron microscopy method. The electron beam had the power of 3 keV and
was focused to the diameter smaller than about 20pm. The spectrum of studied thin silicon layer
contains the elements as Si (78 a 91 eV), O (495 e¢V), Si (1588 ¢V) and thin TiB layer contains
the elements as B (197 eV), C (272 eV), Ti (418 eV), O (511 eV) and Fe (703 eV). The slight
energy deviations in spectra of only several eV were caused by the chemical bond or by
contamination due to oxidation. By the ion argon sputtering we performed also measurement of
depth profile in distribution of elements by what we determined the time increase in the content
of carbon and iron at lowered boron and titanium content. By the electron scanning microscopy
we observed the complex cubic carbon borides of titanium on the sputtered spots. After 45
minutes sputtering the thin TiB layer was probably fully sputtered from an austenitic substrate,
since in the sputtered spot, the cubic constituents of titanium boride were no more observed.

Key words: auger electron microscopy, chemical composition, distribution of elements, electron
scanning microscopy, sputtering, substrate

Abstrakt

Bolo zistované chemické zlozZenie tenkych vrstiev kremika a titanu boridu metdédou
Augerovej elektronovej spektrometrie. Elektronovy 1u¢ mal hodnotu energie 3 keV abol
sfokusovany na mensi priemer nez 20 pm. Zistované spektrum tenkej vrstvy kremika
obsahovalo prvky Si (71 a91 eV), O (495 eV), Si (1588 eV) atenka vrstvicka TiB, ktora
obsahuje prvky ako st B (197 eV), C(272¢V), Ti (418 eV), O ( 511 eV) aFe (703 eV).
Relativne malé odchylky energii vrcholov mézu byt sposobené pravdepodobne chemickou
vézbou pripadne znecistenim oxidaciou a dosahuju iba niekolko eV. S pouzitim argbénového
ionového odprasovania bolo vykonané tiez meranie hibkového profilu rozloZenia jednotlivych
registrovanych prvkov, pricom sme uréili ¢asové zvysenie obsahu uhlika a Zeleza a zmensenie
obsahu boru a titanu. Pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie sme pozorovali v miestach
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odprasenia komplexné kubické karbon-boridy titanu. Po 45 minutovom odprasovani sa uz
pravdepodobne tenka vrstvicka TiB uplne odprasila z austenitickej podlozky a tak v mieste
odprasenia sa uz nepozorovali ani kubické utvary TiB.

1. Uvod

V poslednych rokoch sa kladie velky doraz na zlepSenie vlastnosti materialov z
roznych hl'adisk, ako su napr.: pevnostné, tribologické, kordzne, zlepSenie elektrickej vodivosti,
oteruvzdornosti a podobne. Preto sa dnes pouzivaju rozne techniky, hlavne na dosiahnutie
lepSich vlastnosti materialov na ich povrchoch, vyhotovenim ochrannych vrstiev. Z hladiska
dobrej reprodukovatelnosti vysledkov sa kladie velky doraz na vysoku technologicka
naro¢nost’, ale i na vhodnu flexibilitu pre ich viacGéelové vyuzitie. Pouzivaji sa najma
technoldgie i6novej implantacie povrchovych vrstiev, ¢im sa ziska nova povrchova modifikécia
materialu.

Implantované materidly je potrebné charakterizovat’ a analyzovat’. K tomuto ucelu sa
pouziva niekol'ko technik, medzi ktoré sa na popredné miesto radi Augerova elektronova
spektrometria (AES). Augerova elektronova spektrometria je zvlast vhodna jednak pre
kvalitativnu alebo i kvantitativnu analyzu chemického zloZenia prvkov na povrchoch tuhych
materidlov, ale aj pre vrstvovi analyzu rozlozenia prvkov do hibky metédou iénového
odprasenia.

Principom AES je meranie energii a intenzit Augerovych elektronov a nasledna
analyza tvaru spektier Augerovych elektronov, emitovanych atomami, resp. molekulami tuhej
latky v dosledku Augerovho efektu. Poloha vrcholu ( piku ) v energetickom spektre
Augerovych elektronov obsahuje informacie o chemickych vlastnostiach atémov primesi.
Amplitada vrcholu vypoveda o koncentracii atomov, teda o mnozstve primesi. Tvar vrcholov a
ich posuny na energetickej skale zodpovedaju interakciam atdmov primesi s okolitymi atomami.

V nasom prispevku chceme v kratkom podani oboznamit’ $iroktl technickt verejnost’
o praktickom vyuziti AES pre kvalitativne vylepSenie materialov, zvlast modifikovanim tenkych
vrstiev na ich povrchu.

2. Teoreticky prehl’ad

V principe AES pozostava z merania intenzit a energii Augerovych elektronov pri
bombardovani povrchov tuhych latok elektronovym lacom. Emisia Augerovych elektrénov do
priestoru sa deje v dosledku ionizdcie vnutornych atdmovych sfér, pricom priamo povediac
dochadza k vyrazaniu elektronov z tychto sfér. Pri bombardovani povrchu materialov s energiou
postacujicou pre ionizaciu jednej z vnutornych sfér atdbmu vytvara sa prvotna vakancia, ktora sa
okamzite (za 10 az 107'%) zaplni elektronom, preslym z vonkajsej sféry atomu. V désledku
toho sa vytvori druhotnd vakancia. Vzniknutd nadbytocnd energia sa bud’ vyda ako kvantum
rtg. ziarenia (radia¢ny prechod), alebo sa odovzda elektrénu na vonkajSej sfére atomu, tzv.
Augerov prechod. Tento elektron je emitovany do priestoru a registruje sa v analyzatore ako
Augerov elektron. Pravdepodobnost’ jeho emisie zavisi od protéonového cisla atdomu ,,Z°
skamaného materidlu. Pretoze  pravdepodobnost’ radia¢ného prechodu sa so zvySenim
atomového &isla Z  priamo umerne Z* zvidiuje, pravdepodobnost prejavenia Augerovho
prechodu sa zasa zmenSuje. Tak pre 'ahké prvky dosahuje priblizne 95% a pre prvky Z<70
neprevysi 10%.
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Augerove prechody v sulade s polohou prvotnych i sekundarnych vakancii sa
oznacuju nasledujicim spoésobom. Prva sa oznacuje prvotne ionizovana sféra, potom sféra,
z ktorej vznikol prechod elektronu pre zaplnenie vakancie a d’alej sféra, z ktorej emituje elektron
do priestoru. Napriklad prechod elektronu na vakanciu K sféry z L, sféry a nasledujuca emisia
elektronu z Ly  sféry sa oznaCuje KLjLy;. Takyto prechod je vidiet na obr. 1. Energia
Augerovho elektronu E, sa priblizne urcuje zo vztahu:

E, =e; —e, —e. (1)
kde:
ex —e, - je energia uvoliiujuca sa pri zaplneni vakancie na K sfére elektronom L; sféry,
e, | - jevizobnd energia na L; elektronovej vrstve atomu [1,2].
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Fig.1 Figure of energetical levels and transition of Auger electron KLLyy; [1]

Prechody, ktorych sa zcastiiuju elektrony valencnej sféry sa oznacuju pismenom
,» V. Osobitny pripad nastdva vtedy, ak sa vakancia zaplni elektronom z tej istej sféry (t.j.
elektronom s tym istym kvantovym c¢islom), no majicim roéznu kvazi diskrétne vyznamnui
energiu. Takéto prechody st zname ako Kosterove — Kronigove prechody. Pre prvky s 3 < Z <
14 su najviac charakteristické prechody KLL a pre prvky s 14 < Z <40 st to prechody LMM a
pre prvky s40 < Z < 79 su to prechody MNN (obr. 2). NajtazSie prvky emituju taktiez
Augerove elektrony zhodné s prechodom NOO.
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Energia Augerovych elektronov E, sa v§eobecne vypocita podl'a rovnice (1) avSak pre
presnejSie urcenie sa zavadzaji upravy registrovanych zmien energie elektronov na jednotlivych
sférach, pri vyrazeni jedného elektronu z vnuatornej sféry atomu.
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Fig.2 Dependence of energie Auger electrons from atom numbers [1,2]

Augerove elektrony sa registruju nie pri vSetkych vypocitanych energiach tak, ako sa
vyskytuja, ale podl'a pravidla vyberu. Mimo toho vypocitany a experimentalny zaznam E, sa
lisia medzi sebou o 5-10 eV. Jednako experimentalne dosiahnuta presnost’ merania ich energii je
plne postacujtca pre urcenie chemického zlozenia prvkov.

Vysoka citlivost’ AES pre zloZenia povrchov je podmienena malou strednou diZkou
volného preletu Augerovych elektronov s nizkou energiou. Hibka ich vystupu A, sa uréuje
stratami energie elektronov hlavne pri elektron-elektronovych interakciach, pretoze straty
energie pri interakcii elektrénov s fotonmi st malé (¢im sa vysvetluje nezévislost' emisie
Augerovych elektronov od teploty). Doteraz nie je znama presna tedria umoziujuca vypocitat
Ao E.[1-6].

To je spojené s tazkostami sucasn¢ho zaznamu strat energie elektronmi pri
jednocasticovych vzajomnych interakciach Augerovych elektrénov s elektronmi valencnej sféry
i pri vyvolani plazmovych kmitov a taktiez s tym, ze A, zavisi od Struktiry valencnej sféry
skimaného materialu, v ktorom sa urcuje mnozstvo tej ktorej primesi.

Hibka vystupu sa obvykle uréuje experimentilne. Preto sa na kovovi podlozku
nanesie kontrolna vrstva druhej Cistej latky a zaznamena sa zoslabenie emisie Augerovych
elektronov od podlozky. Takym sposobom napriklad mozno uréit’ zavislost’ A, od E,, obr.3,
[1,2].
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Absolutna citlivost’ metody predstavuje priblizne 10" g, relativna citlivost’ v objeme
107 %. Augerove elektrony na grafe poGetnosti v zavislosti od energie druhotnych elektronov sa
prejavia v tvare nevelkych Augerovych vrcholov pri ustalenych fixovanych energiach. Vo
vel'mi zriedkavych pripadoch vsak amplitady tychto vrcholov mézu byt i dostato¢ne vel'ké pri
ich spol'ahlivom zmerani. Preto sa obvykle vo vSetkych Augerovych spektrometroch Augerove
vrcholy nezaznamenavaju ako zavislost’ pocetnosti od energie obr. 4, [1].
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Fig.3 Dependence of deep emission Auger electrons from their energie [1]

Energetickd poloha vrcholu sa urcuje podla polohy jeho minima na grafe zavislosti
dN/dE od ich energie.
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Fig.4 Graph of dependence frequency Auger electrons
a) from their energie; b) from differential relation energie of secondary electrons
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Augerove spektrd sa zaznamenavaju pre vSetky prvky periodickej stustavy prvkov
s vynimkou dvoch —vodika a hélia, ktoré netvoria Augerove elektrony. Zaznamy energii
Augerovych elektronov pre rozne prvky lezia v Sirokom intervale (od niekolkych do stoviek
eV). Pre l'ahké prvky spektra Augerovych elektronov st jednoduché, dobre sa odliSuju jeden od
druhého, lezia v nizkoenergetickej oblasti a lahko sa daji deSifrovat. Pri registrovani
Augerovych elektronov zhodnych energii, ale réznych prechodov méze déjst’ ku komplikaciam
pri ich rozpoznavani.

Aby sa odlisili Augerove vrcholy od vrcholov zhodnych s charakteristickymi stratami
energie, nutne sa musi zmenit' energia prvotnych elektronov. Pritom energetickd poloha
Augerovych vrcholov sa nezmeni a druhé vrcholy sa premie$aju po energetickej stupnici spolu
s vrcholom, ktory sa zhoduje s pruzne rozptylenymi elektronmi.

Pri desifrovani spektier Augerovych elektronov, ziskanych pre roézne prvky vo vnutri
jednej periody, treba pocitat’ s tym, ze spektra takych prvkov su podobné, jednako vsak so
vzrastom Z intenzita Augerovych elektronov sa zmensuje. Vystup Augerovych elektronov
uréenych stanovenou energiou prvotnych elektronov zavisi od pravdepodobnosti ionizacie danej
sféry, hustoty jej obsadenia elektronmi i od pravdepodobnosti elektronovych prechodov medzi
sférami a tieZ od druhych najma fyzikalnych a pristrojovych faktorov.

Existuje niekol’ko sposobov zdznamu amplitidy Augerového vrcholu skumaného
materialu. Amplitddy dobre vyznacenych Augerovych vrcholov sa urcuju ako vertikalna
vzdialenost’ medzi minimom a maximom Augerového vrcholu na grafe dN/dE v zavislosti od E
(pik-pik). Ak nizkoenergetickd Cast’” Augerového vrcholu zanika a na grafe zavislosti dN/dE od
E sa bude objavovat’ iba ako minimum, alebo ,,schodik®, tak amplitida Augerového vrcholu
zmeria iba minimum po odkloneni tohto schodika. Pri od¢itani Augerového vrcholu popisanym
spdsobom vznika ista neurcitost, spojena s volnym vyberom pociatku odpocitania a preto ovel'a
presnejSie vysledky sa dosiahnu pri séitani plochy pod Augerovym vrcholom na zavislosti
pocetnosti od E, ak je tato plocha umerna mnoZzstvu pritomného prvku. Spdsob zmerania je vSak
predsa spoza malej amplitudy takych Augerovych vrcholov spojeny s technickymi
tazkost’ami.

Hibkové analyza v hrubgich vrstvach (2-200 nm) dava lepsiu predstavu o obsahu
prvkov nielen na samotnom povrchu, ale i pod povrchom vo vnutri skimaného materialu.
Pouziva sa k tomu metdda odprasovania povrchu materidlu vzorky pri si¢asnom registrovani
Augerovych vrcholov. Délezitou podmienkou pri merani hibkovych profilov je dodrzanie
konStantnej rychlosti odprasenia v oblasti merania. Preto priemer idnového zvéizku musi byt
nickol'kokrat vacsi ako priemer elektronového luca. Na tento ucel sa pouzivaju idnové dela
inertnych plynov, ktorych priemer iénového zvizku je obvykle 10°m, &o je 10 az 100 krat viac
ako priemer elektronového zvézku (najéastejSie st pouzivané argén a xenon) [1].

Vplyvom elektronového Iu¢a sa mozu na povrchu vzorky objavit rozli¢né
elektronovo-stimulacné procesy. Pri pradovej hustote ionového zvizku j,=1-10 Acm? a Ex<5
keV prevladaju procesy adsorbcie, desorpcie a tieZ vytvaranie povrchovych zoskupeni. Pri j,=1-
10 Acm? a E,< 5 keV sa objavuje teplotny ohrev povrchu materidlu v mieste dopadu
elektronového luca. Elektronovy lu¢ je sfokusovany do priemeru cca 3 um, ma j,=100 Acm? a
$pecificky vykon odpoveda zhruba 500 kWem™. To moéze spdsobit’ lokalny ohrev povrchu
vzorky az na niekol’ko sto stupiiov, ¢o méze mat’ za nasledok migraciu atomov, resp. pri nizkom
vakuu pripadne oxidaciu povrchu vzorky [2].
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3. Material, pouZité experimentilne metodiky a analyzy vysledkov

V zmysle vyssie popisanej metodiky AES sme realizovali merania chemickych analyz
na vzorkach réznych materialov [6]. Vybrali sme niektoré priklady praktickej aplikacie analyz
AES ako su napr. povrchové analyza na Standarde kremika a tiez analyzy roznych modifikacii
povrchov materidlov i6novym implantovanim vzoriek napr. na austenitickej podlozke bola
pripravena vrstva titanu boridu. Dal§im praktickym prikladom je vyhotovenie vrstvy MgB, na
kremikovej podlozke. Mimo povrchovych analyz skimanych vzoriek sme realizovali i hibkové
(vrstvové) analyzy odprasovanim od niekol’kych mintt aZ po viac ako 1 hodinu. Na povrchoch
vzoriek sa vyskytovali i rozne neziadiice necistoty. Preto bolo potrebné vykonat' dostatocné
odprasenie povrchovych neéistét argébnovym zviazkom, aby sme neregistrovali iba povrchové
prvky. Vzorky sme analyzovali vo vakuu pri tlaku v komore 107 Pa. Elektronovy zvizok mal
energiu 3 keV a bol sfokusovany na priemer cca 20um.
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Fig.5 Surface analysis SiO; on the substratumbase

Na obr. 5 je namerané spektrum na povrchu SiO, pri energii prvotného elektronového
zvdzku E, = 3 keV. Namerané spektrum obsahuje prvky Si (78 a 91 eV) — LMM prechod, O
(495 eV), Si (1588 eV) — KLL prechod. Namerané hodnoty spektier prvkov pre Si, ako aj O
vykazujl iba malé odchylky energii oproti hodnotam spektier uvedenych v [8], kde st uvedené
hodnoty vrcholov nasledovne: Si (76 eV), O (503 eV), Si (1600 eV).
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Fig.6 Depth profile of distribution separate elements SiO, on Si

Relativne malé odchylky energii vrcholov mézu byt spdsobené pravdepodobne
chemickou vézbou, pripadne zneCistenim oxidaciou a dosahuju iba niekolko eV. Vykonali sme
i iénové odprasenie so sustavnym meranim hibkového profilu rozlozenia jednotlivych prvkov
od  doby odprasovania s pouzitim argénového dela, ¢o dokumentuje obr. 6. Je mozné
skonstatovat’, Ze po 9 minutach sa 6,4 pm vrstva SiO, celkom odprasila a ostal len Cisty kremik.
Po 20 minatovom iénovom odpraSeni argéonom na nameranom spektre AES vystupili iba
vrcholy pre cCisty Si, co dokumentuje obr. 7, kde sa vytratil vrchol pre Si (LMM prechod)

s energiou 78 eV a zostal iba vrchol Si s energiou 91 eV. Uplne sa viak vytratil vrchol pre kyslik
a zachoval sa pik pre Si (KLL prechod) s energiou 1597 eV.
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Fig.7 Surface of analysis SiO, on Si after 20 minutes sputtering

Si sa pouziva ako dezoxida¢ny prisadovy prvok do rdéznych materidlov. U oceli
prisada kremika znizuje teplotu premeny A4 a zvySuje teplotu Az, takZe uZz pri obsahu 1,8 % a
2,0 % Si sa v systéme Fe-C oblast’ yr. uzatvara. Kremik zhorSuje najma pri vy$Som obsahu (nad
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1 % hmotnosti) tvarnitelnost’ oceli, podporuje rast zrna pri vysSich teplotaich a zmensuje
kriticka rychlost’ ochladzovania. Kremik sa rozpusta vo ferite a zvdcSuje pevnost v tahu,
tvrdost’ a pri obsahu nad 1 % zhorSuje huzevnatost. Zvacsuje permeabilitu, hysterézne straty a
sklon k magnetickému starnutiu a zmensuje elektricku i tepelnt vodivost’ a zmensuje i rychlost’
difuzie uhlika v zeleze. Si ale zlepSuje odolnost’ voci oxidacii za zvySenych teplot. Pri obsahu
nad 12 % vyrazne zlepSuje odolnost’ proti korozii v kyselinach. V konstrukénych oceliach byva
az 1,5 % Si, voceliach pre elektrotechniku pre zlepSenie fyzikdlnych vlastnosti najmé
elektrickych a magnetickych (transformatory adynama) 2,5 % az 4,6 % a v oceliach
kyselinovzdornych pre chemicky priemysel byva 15 % az 18 % . Dnes sa Cisty kremik ako
material pouziva prave z hl'adiska vynikajucej elektrickej vodivosti [7].

Ako dalsi priklad uvadzame vyuzitie AES pre urcenie chemického zlozenia
povrchového povlaku titan-borid vyhotoveného naparenim na austenitickej podlozke. Analyzy
sme uskutocnili po Zziadicom odpraseni necistét z povrchu vzorky. Analyzu vzorky sme
vykonali v komore pri tlaku 107 Pa a elektronovy zvizok mal energiu 3 keV a bol sfokusovany
podobne ako v predchadzajucom pripade na cca 20 um. AES namerané spektrum TiB je
dokumentované na obr.8. Namerané spektrum TiB obsahuje vrcholy pre prvky B (179 eV), C
(272 eV), Ti (418 eV), O (511 eV), Fe (703 eV). Mal¢ odchylky energii, ktoré su na spektre, boli
sposobené chemickou vézbou, pripadne znecistené oxidaciou a pod. amodzu dosahovat
niekol’ko elektronvoltov. S pouZitim iénového odprasovania sme vykonali meranie hibkového
profilu rozlozenia chemickych prvkov, ktoré je vidiet na obr. 9, na ktorom je zndzornené
rozlozenie jednotlivych registrovanych prvkov od €asu odprasovania pri pouziti argénového
dela. Po odkryti povrchovej vrstvy, na mieste dopadu elektronového zvizku boli zistené utvary
kubického karbon boridu titanu, ako je dokumentované na obr. 10 a 11. Pri vicSom zvécSeni su
zretelne vidiet' typické utvary kubickych krysStalov komplexnych karbéon boridu — titanu na
obr.11.
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Fig.8 Surface spectrum of TiB
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Fig.11 Detail of illustration surphase of sample beam electrons impact
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Vysledky analyzy povrchov su tesne zviazané s technickym rozvojom celého radu
metod, v ktorych primarne elektrony su vyuzité ako zdroje vybudenia a sekundarne elektrony st
nositelia informacii o vlastnostiach povrchu materialu. V sucasnosti je rozpracovanych pomerne
vel'a metdd analyzy povrchov materialov, ale AES je jednou z najviac rozpracovanych a Siroko
pouzivanych technik spektroskopie.

Augerova elektronova spektrometria je vhodna metéda na analyzu chemického
zlozenia povrchovych vrstiev ako aj hibkového profilu v nie prili§ hrubych vrstvach s pouzitim
i6nového dela na odprasovanie. AES ma Siroké uplatnenie pri povrchovych analyzach réznych
nastrojov asucasti z hladiska dosiahnutia urcéitych vlastnosti povrchov, napr. elektrickej
vodivosti, koréznej odolnosti, zvySenie tvrdosti, oteruvzdornosti, Zivotnosti a tepelnej odolnosti.

Okrem kvalitativnej analyzy je mozné uskutoénit’ aj kvantitativnu analyzu
chemického zlozenia povrchu. Pri kvantitativnej analyze AES je potrebné urcit’ zavislost’ toku
Augerovych elektronov (alebo amplitidy vrcholov) daného prvku od jeho koncentracie v
povrchovej oblasti. Su dva spdsoby kvantitativnej analyzy s pouzivanim AES: vypoctové
a empirické. Prva skupina vyuziva rovnice, ktoré spajaji tok Augerovych elektronov
s koncentraciou odpovedajuceho prvku ardznymi fyzikdlnymi faktormi. Druha skupina je
zalozena na porovnani Augerovych vrcholov sledovaného materialu s vnitornym etalénovym
prvkom ana zostrojeni ciachovacich grafov. AES sa tieZ uplatiiuje pri sledovani adsorbcie
a desorbcie a epitaxného rastu tenkych folii, diftzie primesi z objemu na povrch, migracie
atdbmov na povrch.

Z priebehu vrcholov pre jednotlivé prvky vidiet zretene pritomnost’ nielen prvkov,
ktoré st hlavné ¢i uz to bol Si alebo TiB, ale velmi vyrazne aj vrcholy pre kyslik a mimo
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uvedenych je aj vrchol napr. uhlika. Relativne vysoky obsah kyslika nasvedéuje o evidentnej
oxidacii pri naneseni relativne tenkej vrstvy TiB. Nie je vhodné urcovat’ obsah jednotlivych
prvkov pre nanesent vrstvicku TiB, pretoze sa moéze prejavit’ aj vplyv pritomnych prvkov
z podlozky. Zvézok elektronov pri AES je relativne maly, o ¢om sved¢i priemer odkrytého
miesta na obr. 10 all. Zhibkového rozloZenia jednotlivych atémov je zretelne vidiet
zmenSovanie koncentracie atomov, kyslika a kremika (obr. 6) aboru atitdnu so sucasnym
zvacSovanim koncentracie uhlika a zeleza (obr. 9). Po 45 minutach odpraSovania koncentracia
jednotlivych prvkov sa tak vyrazne zmenila, Ze mozeme predpokladat’ Uiplné odprasenie vrstvy
TiB z austenitickej podlozky.
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