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OBERFL~CHENANREICHERUNG BEIM 
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Vo[i 
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INSTITUT F• ALLGEMEINE PHYSIK, TECHNISCHE UNIVERSITXT WIEN, WIEN, 0STERREICH 

Unter Verwendung der Augerelektronen-Spektrometrie wurde an Hand bin/irer Legier~ 
ungen durch Ionenbombardment induzierte Oberfl~ichenanreicherung nachgewiesen. Wenn die 
Massenzahlen der Komponenten nicht sehr unterschiedlich sind, wird im allgemeinen die 
Komponente mit dem niedrigeren Zerst~iubungskoeffizienten an der Oberfl~iche angereichert. 
I)ies konnte ah 13 verschiedenen bin~iren Legierungssystemen demonstriert werden. Die ver- 
wendeten Ionen sind Ne +, Ar + und Xe + mit 0.5, 2 und 5 keV Energie. Es konnte bei allen 
Legierungen gezeigt werden, dass mit steigender Ionenenergie die leichtere Komponente ver- 
st~irkt an der Oberfl~che angereichert wird. Dieser Effekt ist unabh~iagig ron der verwen- 
deten Ionenart und ist ira Energiebereich ron 0.5 bis 2 keV st~irker ausgepriigt als zwischen 2 
und 5 keV. 

1. Problemstellung 

Bei allen Methoden zur Analyse r o n  FestkiSrperoberfl~ichen spieh der 

Zersthubungsproze~s eine wichtige Rolle. Ei¡ werden die zerst~iubten 
Teilchen selbst zur Analyse der Oberfl~iche herangezogen wie in der Sekund~ir- 

ionenmassenspektrometr ie  (SIMS), anderseits wird das Zerst~iuben in der 
Augerelekt ronen-Spektrometr ie  (AES), Ionens t reuung  (ISS), und in der Photo-  

e lektronen-Spektrometr ie  (XPS, UPS) als wichtiges Hilfsmittel  zur Proben- 
reinigung, zum Ent fe rnen  r o n  Kontaminat ionsschichten  und im allgemeinen 

zum definierten Abt ragen  von Schichten zur Messung der chemischen Zu- 

sammense tzung  als Funk t ion  der Tiefe bei d ª  Schichten verwendet .  
Im  allgemeinen ist zu erwarten, dass beim Zerst/iuben r o n  Legierungen 

und  Verbindungen eine oder mehrere Komponen ten  an der Oberfl/iche an- 
gereichert werden. Auf  Grund der verschiedenen partiellen Zerst~iubungs- 

ausbeuten der einzelnen Komponen ten  wird eine Oberfl~che ge~inderter Zu- 
sammense tzung  entstehen. 

Beim Zerstiiuben r o n  Mehrstoffsystemen bet rachte t  man  den Gleich- 
gewichtszustand,  in dem die Zusammense tzung  des abgetragenen Materials 
gleich der Zusammense tzung  des FestkSrpers ist. Bei einphasigen Legierungen 

oder Verbindungen stellt sich nach Abt ragen  einer Schicht, deren Dicke ver- 
gleichbar mit  der Eindringtiefe der Prim~irionen ist, die neue Gleichgewichts- 

Oberf l / ichenzusammensetzung ein. Danach  bleibt bei weiterem Abtragen  die 
Oberfl~iche mit  unge/inderter Zusammense tzung  erhalten [1]. Bei mehr- 
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phasigen Legierungen, in denen die Komponenten in Form einzelner Kristal- 
lite vorliegen, kann die Zeit zum Erreichen des Gleichgewi› wesentlich 
l~inger sein, da topographische ~~nderungen an der Oberfl~iche wichtig werden 
[1]. So k6nnen zum Beispiel Kristallite mit hohem Zerst~iubungskoeffizient 
rascher abgetragen und ihre Konzentration an der Oberflhche so lange ver- 
ringert werden, bis die Atome im selben Verh~iltnis die Oberfl~iche verlassen, 
in dem sie ira Festktirper vorliegen. 

2. Experimentelles 

Die Mcssungen der Oberfl~ichenanreicherung wurden in einem mit 
einem Zylinderanalysator ausgestatteten kommerziellen Augerelektronen 
Spektrometer ron Physical Electronics durchgefª Die Prim~irenergie der 
Elektronen lag bei 2 keu bzw. bei 3 keV -- je nach untersuchtem Legierungs- 
system. Der Strahlstrom wurde auf 30 q konstant gehahen. Der Durchmesser 
des Elektronenstrahls auf der Probe betrug etwa 200q Die Modulations- 
amplitude betrug fª alle Messungen 4 eVss, die Durchlaufgeschwindigkeit 
2 eV/s bei einer Zeitkonstanten von 100 ms. Der Restgasdruck war besser als 
6.10 -s Pa. Beim Zerst~iuben betrug der Edelgaspartialdruck 7.10 -3 Pa. Die 
Probenoberfl/ichen wurden jeweils mit Neon, Argon und Xenon bei senk- 
rechtem Einfall zerst~iubt. Die-r Ionenenergien betrugen 0.5, 2 und 
5 keV, die Ionenstromdichte en der Probenoberfl~iche lag bei etwa 30/~A/cm 2. 
Der Durchmesser des Ic~ enstr~ h!s auf der Probe war etwa 4 mm. Der Ionen- 
strahl wurde mittels eines Faradayk~ifigs so justiert, dass die simultan analy- 
sierte Probenstelle in der Mitte des Zerst~iubungskraters lag. 

3. Ergebnisse 

In der vorliegenden Arbeit wurden die in Tab. I angefª Proben 
untersucht. Dabei wurde das Signalverh~iltnis zweier charakteristischer 
Augerª w~ihrend des Zerst~iubens aufgenommen. Das Verh/iltnis 
der fª die jeweiligen Elemente charakteristischen Augerª ist ein 
Mass fª die Oberfl/ichenzusammensetzung der untersuchten Legierung. 
Zerst/iubt wurde mit Neon, Argon und Xenon bei Energien ron  0.5, 2 und 
5 keu 

Es erwies sich, dass bei allen untersuchten Legierungssystemen mit 
steigender Ionenenergie entweder keine Anderung erfolgte oder eine geringe 
Vermehrung der leichteren Komponente an der Oberfl~iche erfolgte. Dieser 
Effekt konnte mit allen verwendeten Ionenarten festgestellt werden und ist 
unabh~ingig davon, welche Komponente beim selektiven Zerst/iuben angerei- 
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Tahelle I 

Daten der Proben 

121 

System A B 

A g - - A u  

Au Cu 

A g -  Pd 

C u -  Pd 

Au -- Pd 

P t - - N i  

P t - - C u  

Fe - -Cr  

Fe - -N i  

A1--Au 

A l -  N i  

Al Fe 

A1--Cr 

Proben- 
nummer 

3 
4 
6 

3 
5 
6 

3 
4 
5 
6 
7 

3 
5 
7 
9 

6 
7 

2 
4 

2 
4 

1 
2 
3 
4 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

1 
2 

A1Ni 

AIFe 

A1Cr 

at% A at% B 

20.0 80.0 
41.0 59.0 
78.0 12.0 

I 
56.3 43.7 
40.0 60.0 
20.0 80.0 

20.0 80.0 
35.0 65.0 
50.0 50.0 
65.0 35.0 
80.0 20.0 

2O.0 8O.O 
35.0 65.0 
60.O 40.O 
90.0 10.0 

75.6 24.4 
55.7 44.3 
44.8 55.2 
35.1 64.9 

33.8 66.2 
87.8 12.2 

24.6 75.4 
74.6 25.4 

95.0 5.0 
84.1 15.9 
67.8 32.2 
52.4 47.6 
22.1 77.9 

6.5 93.5 

95.2 4.8 
90.9 9.1 
80.3 19.7 
70.0 30.0 
62.1 37.9 
52.2 47.8 
38.1 61.9 
25.0 75.0 

9.8 9O.2 
5.2 94.8 

50.0 50.O 
33.3 66.7 

25.0 75.0 

50.0 50.0 

33.3 66.7 

Anzahl 
der Phasen 

1 
1 
1 

1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 

1 
1 
1 
1 

1 
1 

1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

1? 
2 
2 
2 

2 
2? 
2? 
2? 

? 
? 

1 

Herstellung 

0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 

0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 

0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 
‰ 

0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 

0GUSSA 
0GUSSA 
0GUSSA 
OGUSSA 

0GUSSA 
0GUSSA 

OGUSSA 
OGUSSA 

V E W  
V E W  
V E W  
V E W  
V E W  
Y E W  

HF-Ofen 
HF-Ofen  
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 
HF-Ofen 

HF-Ofen 
HF-Ofen 

HF-Ofen 

HF-Ofen 

HF-Ofen 
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chert wird. Ebenso konnte keine Abh~ingigkeit dieses Effektes ron der Kon- 
zentration der Legierungskomponente gefunden werden. Ausserdem konnte 
festgestelh werden, dass die Anderungen in der Oberfl/ichenzusammen- 
setzung zwischen 0.5 und 2 keV Ionenenergie wesentlich st~irker ausgepr~igt 
waren als zwischen 2 keV und 5 keV Ionenenergie. 

In den Abb. 1 und 2 ist der Verlauf der AugerpeakhShenverh~ihnisse in 
Abh~ingigkeit von der Ionenenergie anhand einiger typischer Proben darge- 
stelh. Der auf der Ordinate mit einem Dreieck (A) markierte Wert entspricht 
der Vnlumenzusammensetzung des FestkSrpers. 

Wie erw~ihnt, ist das Verh~iltnis der partiellen Zerst~iubungsausbeuten 
SL/S s fª eine Ionenenergie von 500 eV grfisser als fª 2 keV, wobei L die leich- 
tete Komponente ist. Dies konnte bei allen untersuchten Legierungssyste- 
men und -- mit Ausnahme zweier Proben -- mit allen verwendeten Gasen 
(Ne, Ar und Xe) verifiziert werden. In Abb. 3 ist ª dem Massenverh/ihnis 
der leichteren zur schwereren Komponente 0 < ML/M s < 1 das VerhMtnis 
ron SL/S s bei 500 eV zu dem bei 2 keV aufgetragen; Abb. 4 und 5 stellen die 
entsprechenden Diagramme fª Argon bzw. Xenon dar. Bei denjenigen 
Elementen, bei denen zwei Augerª ausgewertet wurden, wurde 
jeweils der Mittelwert zur Bildung der Verh~iltnisse SL/S s herangezogen. 
Durch die lineare Regression ergaben sich die in den Abb. 3--5 eingezeich- 
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Abb.  1. Verh~iltnis der  gemessenen  Augersignale  Pdm (326/330 eV)q eV) (a) und P d  m 
(326/330eV)q (b) als F u n k t i o n  der  Prim~irionenenergie f ª  Neon  ( - - - - ) ,  

Argon  ( . . . .  ) und  X e n o n  ( ) 
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ne ten  Geraden.  Wie die Analyse zeigt,  erfolgt  die v e r m e h r t e  Anreicherung 
der  leichteren K o m p o n e n t e  mi t  s te igender  Ionenenergie  nahezu  unabhiingig 
r o n  der K o n z e n t r a t i o n  der K o m p o n e n t e n  in der Legierung.  

Eine der Ursachen  fª  die Anre icherung ist of fenbar  der Knock-in-  
Effekt ,  der bei hSheren Ionenenerg ien  gegenª  niedrigeren sti irker aus- 
gepr~igt sein dª  Dabei  werden durch  den Beschuss mi t  I onen  mit  Energien 
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Abb. 2. Verhiiltnis der gemessenen Augersignale Feto (703 eV)q eV) als Funktion der 
Prim~irionenenergie fª Neon (-- --), Argon ( . . . . .  ) und Xenon ( ) 
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Abb. 3. J~nderung des Verhiihnisses der partiellen Zerst~iubungskoeffizienten SL/S S bei Beschuss 
mit Neonionen ron 500 eV und 2k eV in Abhiingigkeit voto Massenverh/iltnis der 

Legierungspartner 
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ron  mehreren keV die schwereren Atome bevorzugt in den Festk6rper bis in 
eine Tiefe eingeschossen, die grSsser als die Austrittstiefe der Augerelektro- 
nen sein kann [1]. Dabei ist es ron untergeordneter Bedeutung, in welcher 
Konzentration die schwereren Atome vorliegen. Eine weitere Ursache fª die 
Jknderung der Oberflhchenanreicherung liegt ira unterschiedlichen Konzen- 
trationsverlauf in der ge~inderten Oberfl~chenschicht als Folge der unter- 
schiedlichen Stosskaskaden bei verschiedenen Primhrionenenergien. 

1.o 
ta') 

mm.. 
0.8 

~- 0.6 

8 
�9 -& o.z, 
(. /3 

0.2 

0 

t z -  L 

I I I I I I I I p 

T I ~rl 

C__u Al Pd 
Au Fe Au 

Al Ni Cu Al Al AgCu 
Au PtPt N i CrAuPd 

i i ii II I i i  Ii 

Ni 
Fe 

Cr Pd 
Fe ,A~ M k 

I Ms 

Abb. 4 J~nderung des Verhtiltnisses der partiellen Zersttiubungskoeffizienten SL/S s bei Beschuss 
mit  Argonionen von 500 eV und 2 keV in Abh~ingigkeit voto Massenverhtiltnis der Legierungs- 

partner 

1.2- 

~ 1.O- 
ffl 

0.8- 

~- 0.6- 

fil 

I I I I L I I I 

. ~ i ~ - - - - � 9 1  

Cu 
Au 

Al Ni Cu 
Au Pi Pi 

I i ii 

011 olI2 0'3 

Ni 
Fe 

Pd Ag Cu Cr Pd 
Au ,,Au Pd Fe ,Ag 

r I i i 

O'i~ 0. 5 0[~ 0"7 O' ~ 0" 9 ] IO MS 

Abb. 5. Anderung des Verhtiltnisses der partiellen Zersdiubungskoeffizienten SL/S $ bei Beschuss 
mit  Xenonionen von 500 eV und 2k eV in Abhtingigkeit voin Massenverhtiltnis der Legierungs- 

partner 
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Tabelle II 

Experimentelle Ergebnisse 

System A--B 
Anreicherung 
aa der Ober- 
f[/iche ron 

Ag--Au Au 

Au-- Cu 

Ag--Pd Pd 

Cu--Pd Pd 

Au--Pd Pd 
Cu-- Pt Pt 

Ni--Pt Pt 

Fe Cr (Cr) 

Fe Ni 

Al-- Au Au 

Al - Ni Ni 

Al-- Fe Fe 
Al Cr Cr 

SA/SB (bei 2 keV Ar) 

1.7 [21 

1.0 [21 
2.2--2.7 [3] 

1.5 [31 

1.0--1.4 [31 

1.6--3.0 [41 
1.5--1.9 [4] 

1.0 1.3 [51 

1.0 [51 

(5.3) [51 
1.4 [51 
2.2 [5] 

3.2 [5] 

Mit steigender 
Ionenenergie Zunahme 

an der Oberflhche 
von 

Ag 

Cu 
Pd 

Cu 
Pd 

Cu 

Ni 
Cr 

Fe 

Al 
Al 

Al 

Al 

125 

4. Zusammenfassung  

Die OberfI~ichenanreicherung beim Zerst~iuben r o n  Zweistoffsystemen 

in Abh~ingigkeit von der Ionenenergie und der Masse der Prim~irionen war 
Gegenstand r o n  Untersuchungen  an Proben  aus 13 verschiedenen Bin~ir- 

systemen. Obwohl im Bereich der verwendeten Ionenenergien r o n  0.5 bis 
5 keV die Anderungen  der Oberfl~ichenanreicherung bei Beschuss mit  dem 

Prim~irionen Ne, Ar und  Xe relativ gering sind und oft innerhalb der Mess- 
genauigkeit  der Augeranalyse  liegen, kann  doch generell eine Anreicherung 

der leichteren Komponen te  mit steigender Ionenenergie festgestellt werden. 

Dieser Effekt  h/ingt nicht  r o n  der Zusammense tzung  der Legierung ab und 
ist auch von der GrSsse des Massenunterschiedes der Legierungspar tner  

unabh~ingig. 
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