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Streszczenie. W pracy podano podstawy i zasade analizy powierzch-
ni ciat statych metode spektroskopii elektronéw Augera: wykorzysta-
no do tego celu specjalnie skonstruowana kamere LEED.

1. WSTEP

Bardzo bujny rozwéj technologii wytwarzania coraz to doskonalszych i
bardziej skomplikowanych przyrzadéw pédprzewodnikowych. Jak i rozwdj che-
mii przemysdowej, Jest nieodigcznie zwigzany z procesem poznawania pod-
stawowych whasnosci powierzchni metali i pédprzewodnikéw. Badania wkasno-
§ci powierzchni ciat statych, jak i zachowania sie przyrzadéw,ktérych dzia-
tanie jest zwigzane z whasnoscig powierzchni, jak np. tranzystoréw polo-
wych typu MOS czy MIS lub réznego rodzaju miernikéw opartych na Kkatali-
tycznym spalaniu gazéw wykazujg, ze stanowig one nierozdaczng jednos¢.

Réwniez zjawiska adsorpcji i katalizy heterogennej, ktdorych znaczenie
w nowoczesnej technologii chemicznej Jest coraz to wigeksze, zachodzg tak-
ze na powierzchni ciat statych i ogélnie znany jest fakt zalezno$ci przs-
biegu tych zjawisk od stanu powierzchni [I]. Tak samo w takich dziedzi-
nach, jak metalurgia i inzynieria materiatowa oraz w tak waznych zjawi-
skach jak korozja, dyfuzja z objetosci, segregacja na powierzchni.wkasno-
Sci powierzchni ciata statego odgrywajg decydujaca role.

Wkasnosci powierzchni ciat statych, w poréwnaniu z whkasnosciami ich ob-
jetosci, sa ciagle jeszcze mato znane i1 stad badania tych whasnos$ci staja
sie niezbedne nie tylko ze wzgled6éw czysto poznawczych ale i utylitarnych,
bowiem pozwalajg na opanowanie nowych technologii. Powierzchnia moze by¢
oceniana, miedzy innymi, ze znajomosci jej struktury i skdadu chemicznego.
Znajomo$¢ tych parametréw jest zasadnicza, bowiem wkasnie powierzchnia,juz
chociazby z teoretycznego punktu widzenia, charakteryzuje sie zaburzeniem
periodycznosci struktury krystalicznej, zwiekszeniem defektéw dyslokacji,
jak 1 duza podatnosciag na przytaczanie obcych atoméw z otaczajacego $ro-
dowiska. Z tego powodu badania powierzchni ciat statych stanowie Jeden z
podstawowych kierunkéw badan prowadzonych w Inetytucie Fizyki Politechni-
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ki Slaskiej, a metoda analizy LEED i spektroskopii Augera jest jedng ze
stosowanych metod badawczych. W tym celu skonstruowano kamere do badania
powierzchni metodag dyfrakcji powolnych elektronéw (w skrécie LEED od an-
gielskiej nazwy Low Energy Electron Diffraction). Kamera ta moze by¢ uzy-
wana rowniez jako spektroskop elektronéw Augera (AES - Auger Electron Spec-
troskopy).-

Metoda LEED mozna obserwowaé¢ budowe krystaliczng powierzchni monokry-
sztatow [2] , ktéra to struktura, na skutek asymetrii sit oddziatywan raie-
dzyatomowych na powierzchni ciata, na ogét rézni sie od struktury ptasz-
czyzn sieciowych w objetosci ciata. Metoda ta mozna obserwowaé¢ wptyw ad-
sorpcji obcych czagstek w réznych warunkach na strukture ptaszczyzny po-
wierzchniowej [2, 5-8]. Przez pomiar natezen wigzek dyfrakcyjnych i zmian
tych natezen mozna bada¢ drgania cieplne atoméw powierzchniowych [9, 10]
a co za tym idzie, wielko$¢ oddziatywan miedzyatomowych.

Dak juz wyzej wspomniano, kamere LEED mozna przystosowa¢ do spektro-
skopii elektronéw Augera. Wigze sie to jednak z odpowiednig konstrukcja
kamery LEED, posiadajgca koniecznie uktad trzech siatek (patrz rys. 4, 3)
i z doborem odpowiedniego zasilania dziata i siatek (patrz rys. 4.1).

2. PODSTAWY 2ASTOSOWANIA EFEKTU AUGERA

Pojawienie sie efektu Augera zobrazowane jest na rys. 1, a szczeg6towo
opisane w pracach [12-14]. Z przedstawionych rysunkéw widac,ze proces po-
wstawania elektronéw Augerajest podobny i konkurencyjny do procesu po-
wstawania promieniowania X. Waznym Jest fakt, ze spektroskopia ta jest
nieniszczaca analize powierzchni, co wynika z niskich energii elektronéw
stosowanych w tym procesie i daje-informacje o domieszkach i zanieczysz-
czeniach, jakie wystepuja na powierzchni, a wiec moze by¢ przydatna np. w
poprawianiu technologii elektronowej (np. badania wptywu ptukania, trawie-
nia, uzycia rozpuszczalnika, starzenia itp. , na mikrosktad powierzchni).

AES moze s#uzy¢ do badania zmian koncentracji domieszek na powierzchni
podczas grzania, desorpcji i dyfuzji z objetosci. Pierwiastkiem, ktérego
koncentracje na powierzchni czesto sie tg metodg poszukuje, jest siarka a
to ze wzgledu na role jaka spednia wzjawisku korozji [15].

W potgczeniu z LEED-em metoda AES jest nieoceniona w badania
sorpcje, wptywem zaadsorbowanych pierwiastkéw i zwigzkéw chemicznych na
katalize i adsorpcje innychpierwiastkéw i zwigzkéw [5, 6, 16, 17].

Dednym z g4éwnych powodédw zastosowania spektroskopii Augera jest fakt,
ze wydajno$¢ tego procesu jest znacznie wieksza niz wydajnos¢ promienio-
wania X w przypadku lzejszych pierwiastkéw i energii wiazki padajacej po-
nizej 500 eV i staje sie porownywalna z wydajnos$ciag promieniowania X tyl-
ko w przedziale energii ok. 2000 ev. Na rys. 2 przedstawiona jes
nos¢ wydajnosci procesu Augera i promieniowania X dla Jonizacjiw w
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Rys. 1. Powrét atomu wzbudzonego do stanu podstawowego [13]
a) emisja promieniowania X, b) emisja elektronu Augera



62 S. Konczak, B. Parka, K. Wo6jtowicz

Liozba atomowa

Rys. 2. Wydajnos$¢ elektronéw Augera i promieniowania X dla jonizacji w
warstwie K w funkcji liczby atomowej [13]

-\
elektronowej K od liczby atomowej pierwiastka. Korzysta sie jeszcze z in-
nych specjalistycznych metod badania struktury i stanu powierzchni przed-
stawionych w pracy [13]. Poréwnywanie niektérych metod uwidoczniono w ta-
blicy 1 [20] .

3. PODSTAWY SPEKTROSKOPII AUGEBA

3.1. Efekt Augera

Efekt Augera przedstawiono na rys. 1. Kosztem energii E elektronu
"spadajacego" z wyzszej podwarstwy energetycznej, np. na zjonizowane
wewnetrzne warstwe, np. K, emitowany jest z innej podwarstwy, np. Lj, e-
lektron. Tak emitowane elektrony nazywaja sie elektronami Augera.Elektro-
ny Augera maje energie dyskretne takie, ze widmo energii elektronéw Auge-
ra moze by¢ stabelaryzowane i wykorzystane w spektroskopii [12, 14].

Dla opisanego wyzej procesu mozna napisac:

E=E(2)-E @ -8 @
K 2 3

(z) jest energie jonizacji atomu juz zjonizowanego na innej warstwie.
Oesli jest ona znana, to mozna sted znalez¢ energie kinetyczng elektronu
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Augera dla atomu swobodnego. W przypadku ciata statego, jesli elektrony
biorece udziat w procesie Augera pochodze z pasm wewnetrznych, to energia
elektronu Augera zostaje zmniejszona, w poréwnaniu z energie elektronu po-
chodzecego ze swobodnego atomu, o prace wyjscia.

Energia elektronéw Augera pochodzecych od atoméw z powierzchni ciata
statego, gdzie oprécz atoméw materiatu podstawowego zaadsorbowane se pew-
ne atomy z otoczenia tworzece z atomami materiatu podstawowego roézne zwiez-
ki chemiczne, podlegaje bardziej skomplikowanym zmianom energii anizeli w
poprzednio opisanych przypadkach.

3.2. Jonizacja pierwotna

Warunkiem koniecznym aby wystepit efekt Augera jest luka w wewnetrznej
warstwie elektronowej. Wytwarza sie je przez jonizacje promieniami X lub
bombardujec probke elektronami. Ze wzgledu na trudnosci techniczne zwieza-
ne z otrzymaniem zrdédta promieniowania X w ultrawysokiej prézni, ostatnio
luki wewnetrzne wytwarza sie na og6t przez bombardowanie elektronami.Pred
elektronéw Augera jest proporcjonalny do prawdopodobiernistwa powstania lu-
ki, ktére to prawdopodobienstwo zalezy od energii padajecych elektronéw.
Np. weddug [13] maksimum prawdopodobienstwa przypada dla energii elektro-
néw pierwotnych E ~ 3EK; gdzie E” - energia elektronéw na orbicie K.

4. REJESTRACJA ELEKTRONOW AUGERA

Elektrony Augera stanowie nikty utamek, ok. 10_5 wszystkich elektronow
emitowanych z bombardowanej probki, wystepujec razem z emisje wtérnego roz-
praszania elastycznego, rozpraszania z charakterystycznymi stratami ener-
gii i innych procesow. Widmo elektronéw emitowanych z prébki pokazuje rys.
3b. Rdédznego typu analizatory energii elektronéw Augera opisane se w pra-
cach [12-14]] jak i w [18]. Najpopularniejszymi ostatnio se: analizator
cylindryczno-zwierciadlany (CMA) oraz wykorzystujgacy kamere LEED anali-
zator tzw. ““hamujecego pola" RFA. Ten pierwszy ma szereg zalet w stosunku
do RFA, mianowicie nie ma w nim tak wysokiego predu kolektora,stosuje sig
pojedyncze a nie podwdéjne rézniczkowanie, uzywa sie predu pierwotnego o
matej wartosSci oraz istnieje mozliwos¢ szybkiego rejestrowania widma. W
niniejszej pracy uzyto spektrometru RFA opartego na kamerze LEED (rys.4).

Na rys. 5 przedstawiony jest uktad blokowy spektrometru Augera.Do dru-
giej siatki przyktada sie napigcie hamujece, o wartosciach od 0 do dowol-
nie obranej wartosci napiecia, liniowo zmienne w czasie. Zalezno$¢ predu
kolektora od chwilowego napiecia V = ~ przedstawiona Jest na rys. 3a. Pik
Augera stanowi maty schodek, przesadnie na rysunku powiekszony (A). Z ry-
sunkéw 3 widaé¢, ze aby z widma elektronéw wysublimowaé¢ pik Augera, nale-
zy sygnat kolektora podwéjnie zrézniczkowaé¢ po energii. W tym celu, jak
wida¢ na rys. 5, nalezy na napiecie liniowo zmienne w czasie V(t) nakta-
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Rys. 3. Wykresy pradéw kolektora w RFA po roéznych operacjach [12]

I - natezenie pradu elektronéw wtérnych, E - energia elektronéw wtdérnych

mda¢ napigcie zmienne sinusoidalnie U sin uit o niewielkiej amplitudzie.

3ak tatwo wykaza¢ druga pochodna E)Zv!f-jest proporcjonalna do amplitudy skta-
dE

dowej o czestotliwosci 2co [18] . Wzmacniacz selektywny (np. uzyto w tej

pracy nanowoltomierz homodynowy) wzmacnia sygnat

pochodzacy z kolektora,
a rejestracji

sygnatoéw dokonuje sie przy pomocy rejestratora XY.
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Rys. 4. Przekr6j uzytej szklanej kamery LEED-AES

1 - wyrzutnia elektron6éw, 2 - probka, 3 - siatki, 4 - ekran, 5 - getter
molibdenowy, 6 - gtowica proézniomierza jonizacyjnego, 7 - doprowadzenia
elektryczne probki stuzace do grzania probki, 8 - termopara

Eijiitnur
X-T

Rys. 5. Uk#ad blokowy spektrometru Augera
D - wyrzutnia elektronéw, S - siatka hamujgaca, P - prébka, UO - napiecie
polaryzujace ekranu, umsin ait - napiecie modulujace, Ur - napiecie hamu-
jace, R - rezystor, Tri, Tr2 - transformatory

5. EKSPERYMENT

Uzywany spektrometr Augera jest szczeg6towo opisany w pracy [18]. Seat
on, ze wzgledu na #atwo$¢ otrzymania proézni, konstrukcja szklang. Fakt
ten, niestety, ogranicza zbyt szerokie jego wykorzystanie. Préznie w spek-
trometrze rzedu 107" Tr otrzymano na stanowisku prézniowym z pompag jonowo-
sorpcyjng PzZK - 100,
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Spektrometr zaopatrzony Jest w sonde jonowy PD-68 przystosowany do po-
miaru ultrawysokiej proézni [19]. Do uktadu przytyczony jest roéwniez get-
ter molibdenowy dla polepszania prézni. Oako probki do pierwszych badaé
uzyto folii platynowej. Najwiekszy trudnoscig eksperymentalny sy,mimo dos¢
doktadnego ekranowania przewodéw, szumy pochodzyce z sieci energetycznej,
o czym Swiadczy zanikanie ich wieczorem (rys. 6).

-Li-

A mRUW o 'vsu .

Rys. 6a i b. Widma Augera dla Pt rejestrowane w réznych porach dnia

Pierwsze proby polegaty na otrzy-
maniu widma powierzchni platyny (rys.
7a) 1 jej zmian podczas grzania prob-
ki (prébke grzano oporowo, a jej tem-
perature mierzono termopary Pt-PtRh
przyspawany do probki). Wyniki ana-
lizy przedstawione sy na rys. 7b.
Na rysunku wida¢ wyraznie wzrost
ostrosci pikéw Pt (43 i 48 eV), co
nozna wytdumaczy¢ sobie uformowaniem
krystalicznym powierzchni oraz spa-
dek wysokos$ci pikéw 55 i 155 eV po-
chodzgcych od materiatu katody.

Warto roéwniez przedstawi¢ prace
innych autoréw ~iyzane z platyny.
Np. w pracy [16], przedstawiono bada-

Rys. 7a. vyidmo Augera dla Pt uzy-

skane w kamerze LEED-AES (pnie-9 nia nad adsorpcje tlenu i tlenku weg-

Tr). (Wysoko$¢ piku w wartosciach la na monokrysztale platyny (ptasz-

wzglednych) czyzna 100) oraz wptywem obecnosci
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tlenku wegla na adsorpcje tlenu. Postuzono sie metodami LEED, AES oraz

spektroskopie snasowe. Zaobserwowano, ze adsorpcja tlenu zachodzi chaotycz-
nie, okreslano wspo6tczynniki przylegania i znaleziono trzy stany adsorp-

cyjne tlenu. Zauwazono, ze adsorpcja CO zmienia strukture powierzchni pla-
tyny. Najciekawszym jest roéwniez i to, ze obecno$¢ CO dziata na adsorpcje

tlenu jak inhibitor.

L
Rys. 7b. Widmo Augera dla Pt i p6 wygrzewaniu probki

43 eV, 48 eV - piki Pt, 55 eV, 155 eV - piki Ir (materiat katody) - Zni-
kaj e po wygrzewaniu

W pracy [17] obserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury prébki, a co
za tym idzie zmiane koncentracji siarki desorbowanej z powierzchni platy-
ny (ktére to zmiane rejestrowano metode AES), nastepuje zmiana  obrazu
LEED-owskiego, czyli zmiana struktury powierzchni (rys. 8). Podobne zmia-
ny obrazu obserwowano przy adsorpcji siarki.

W innych pracach, badajec tymi samymi metodami adsorpcje tlenu, wegla
i etylenu na Pt (100), sugeruje sie, ze duzy wpdyw na strukture powierzch-
ni, a~dalej na adsorpcje, ma obecnos$¢ siarki [5].

S

W

Tetnperaturft,
Rys. 8. Zmiana koncentracji siarki desorbowanej na powierzchniach 111 (o)

i (100) (x) Pt w funkcji temperatury
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6. WNIOSKI

Potyczenie metod analizy powierzchni LEED i Augera stwarza szerokie
mozliwosci w uzyskaniu informacji co do wkasnosci; struktury i skdadu po-
wierzchni ciata statego. Nie oznacza to, ze zaproponowana metoda jest naj-
lepsza. Na przyktad metoda ESCA, polegajaca na analizie fotoelektronédw,
nie jest tak skomplikowana i precyzyjniej okresla czy fotoelektron pocho-
dzi od swobodnego atomu czy tez od zwiyzku chemicznego. Jednak badania
przedstawiony metody i uzupednione innymi parametrami,np. elektryczno-po-
lowymi, akustycznymi falami powierzchniowymi i innymi, mogy w sumie daé
pedny informacje o stanie powierzchni i by¢ podstawy do nowych opiséw teo-
retycznych, dotyczycych powierzchni ciat statych, a wiec poszerzy¢ naszy
wiedze o niej.

LITERATURA

[1] Péktorak O.M.: Zarys teorii katalizy w ukdtadach niejednorodnych, PWN
Warszawa 1971.

[2] Estrup P.l., McRae E.G.: Surf. Sei. 25 (1971).

[3] McRae E.G.: Surf. Sei., 13 (1969), 130.

Ca] McRae A.U.: Science 139 (1963), 3553.

[5] Lang B. i inni: Surf. Sei., £7 (1975), 89.

[6] Baron K. 1 inni: Surf. Sei., 41 (1974), 45.

[7] Weber R.E. ,Peria W.T. :Surf. Sei., 44 (1969), 13.
[b] Rovida G. iinni: Surf. Sei., 14 (1969), 93.

[9] Mré6z S.: Prace ITE, (1973).
[10] Nesterenko B.A. i inni: Surf, Sei., 32 (1972), 576.
[11] Kaszczyszyn S.. Mr6z S.: Prace ITE (1973).

[12] Taylor N.l1. :The technique of Auger electron spectroscopy in surface
analysis, in Techniques of metal research, V.VIi (1971).

[13] Ertl G., Koppers 0.: Low energy electrons and surface chemistry .Wan-
heim (1974).

L14] Chang C.C.: Surf. Sei., 25 (1971), 53.

tl5] Kaszczyszyn S.: Praca doktorska (1976), Uniwersytet Wroctawski.
[16] Kneniger G.,Netzer F.P. : Surf. Sei., 49 (1975), 125.

[17] Heegemann W. i i@nni: Surf. Sei., 49 (1975), 161.

[18] Legierska T., Parka B.: Praca magisterska. Instytut Fizyki Politech-
niki $lyskiej , (1976).

[19] Groszkowski 0.: Technika wysokiej prézni. NNT, Warszawa 1968.
[20] Prace ITE: 20 (1973).



Analiza powierzchni ciat statych. 71

AKAJIHS TriOBEPXHOCTH TBEPJIUX TEJI

METO iOM CnEKTPOCKOHKH AUGERA

3 paSoie npe”cTaBaeno ochobh a npa-HpanH aHajia3a noBepxHOda TBepflLix Ten
MeioroM cneKTpocKoiiaa GJlieKTpoHOB A wugera: acnojib30BaHO am 3To8 pejia cneuaajib-
HO cKOHCTpyapoBaHHyio KaMepy LEED.

THE ANALYSIS OF SOLID BODY SURFACES BY MEANS
OF AUGERS SPECTROSCOPY METHOD

Summary

In the paper the bases and the principle of analysing the solid body
surfaces by means of Augers electron spectroskopy method were given} LEED
camera, constructed specially for this purpose was used.



