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Abstract

　　　The　growth　process　of　an　altered　layer　was　investigated　for　a　Cu－Ni　alloy　at　various

temperatures　by　means　of　AES　measufement　iR　both　a　lower　energy　Auger　electron

spectrum　（LEAES）　and　a　higher　energy　Auger　spectrum　（KEAES）．　Surface　composition

estimated　from　the　LEAES　differed　in　general　from　that　estimated　from　tlGe　HSAES．

The　LEAES　data　sho’tv’ed　a　more　rapid　decrease　in　Cu－concentration　during　argon　ion－

bombardment　tlian　the　HEAES　data．　Based　on　the　difference　in　the　escape　depth　in

the　different　energy　regions，　a　changing　process　of　the　depth　profile　of　the　altered　layer

was　postulated．　The　changing　process　o£　the　surface　co．rnposition　wcas　found　to　vary

with　sample　temperatures；namely，　the　rate　of　the　change　decreased　with　the　increase

of　sample　temperature．　At　suruciently　high　temperatures　（above　5000C）　the　surface

composition　did　not　change　any　more　from　the　initially　equilibrated　value　by　the　ion－

bombardment．　This　fact　indicates　t．hat　the　diffusion　phenomenon　plays　an　important

role　in　the　growth　process　of　the　altered　layer　and　that　the　process　is　greatly　infiuenced

by　balancing　conditions　between　the　selective　sputtering　which　gives　rise　to　enrichment

of　Ni－atoms　at　the　st｝rface　and　the　diffusion　which　gives　rise　to　eRrichment　of　Cu－atoms

at　the　surface．

1．　lntroduetion

　　　It　is　well　known　that　ion－bombardment　of　alloy　surfaces　gives　rise　to　selective

sputtering，　resulting　in　changes　in　surface　composition　from　that　of　the　i．nitial

surface　within　a　thickness　of　several　tens　of　angstroms．　Such　a　layer　is　desig－

nated　as　“altered　layer”　in　the　present　study．　Concerning　this　phenomenon，　a

number　of　studies　have　been　鵬ade　experimen£al．ly　and／or　theore£ically　［1－8コ．

Wemer　E2］　and　Oostroin　et　al．　［3］　proposed　models　for　the　selective　sputtering

based　on　mass　balance．　ln　the　models，　however，　t．he　diffusion　process　was　not

taken　lnto　account　iR　spite　o£　the　fact　that　the　enhanced　diffusion　under　1．on－

bombardment　plays　an　important　role　for　the　growth　of　the　altered　layer　as
Pickering　pointed　out　［4］．　The　present　authors　［5］　and　Arita　et　al．　［61　proposed

new　models　for　the　change　of　surface　compos．ition　iR　alloy　surfaces　considering

competition　between　the　selective　sputtering　itself　and　the　diffusion，　although　the

“t“　Department　ef　Nuclear　Eng．　ineering，，　Faculty　of　Engineering，　Hokkaidb　University．　Sapporo　06Q，
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method　of　data　analysis　differed．

　　　The　selective　sputteriRg　of　Cu－Ni　alloys　has　been　investigated　extensively　by

Shimizu　et　al．［7コ，　Ho　et　al．［1：］and　Saeki　et　a玉．〔：8コ，　however，£h．ey　dld　no毛take

into　account　the　diffusion　phenoiifienon　in　tifie　data　analysis．　The　preseRt　authors

［nv15］　investigated　the　depth　profiles　of　the　altere（1　iayers　of　Cu－Ni　alloys　aRd

found　enhanced　diffusion　at　the　surface　layers．　｝｛lowever，　the　groi」vth　process　of

the　altered　layer　was　not　investigated　in　that　study．

　　　lii　the　present　study，　we　will　describe　the　change　of　the　surface　composition

of　a　clean　Cu－Ni　alloy　under　argon　ion－bombardment　with　the　aid　of　the　measure－

ments　in　both　the　lower　energy　spectrum　（LEAES）　and　the　higher　energy　spectrum

（HEA．ES），　and　make　c1ear　the　growth　process　of　the　altered　！ayer．　By　utillzing

the　difference　in　the　escape　depth　of　Auger　electrons　in　both　energy　regions，　the

change　in　the　depth　p－rofile　duriRg　the　ion－boi／nbardment　can　be　presented．　1’n

addition，　the　ion－bombardment　at　different　temperatures　makes　it　clear　that　the

diffusion　infiuences　remarkab｝y　£he　growth　process　and　the　clepth　profilLe　of　the

al．tered　iayer　at　a　steady　state　as　we｝．1．

2． Experimental

　　　　The　sam．ple　used　in　the　present　study　was　a　polycrys亡all．i蕪e　plate　of　48％I　Cu－

52r－Tb．i　Ni　al’loy　．in　bulk　composition．　The　dimension　of　the　sample　was　25×7．5×

O．15mm3．　lt　was　buff－polished，　washed　in　distil，led　water，　xylene　and　acetone

one　after　another　usi．ng　a　supersonic　wash．ing　device，　and　mounted　onto　a　sample

holder　which　was　made　of　t．lte　same　alloy　as　the　sample　itself　．in　order　to　avoid

depositiofl　of　foreign　elements　other　than　copper　and，・！or　nickel　during　the　sputter．ing

process．

　　　The　sample　was　spot－weided　to　the　sample　hoi．der　and　could　be　heated　up　to

10000C　by　passing　ac　current　across　it．　The　base　pressure　of　the　system　was

less　thag　2×10－iO　Torr　routinely　a£ter　bake－out　of　the　system　for　teR　hours　at

1500C．　The　clean　surface　was　prepared　by　simultaneous　argon　ion－bofnbardrnent
（P．i，＝＝：5×　IO一”Torr，　6　ptAL／cmL’，　700　eV）　and　annealing　at　6000C．

　　　A　conveRtional　Auger　electron　spectroscopic　sys£em　with　a　CMA　optics　was

used．　An　Auger　spectrum　was　observed　with　a　primary　electron　energy　Erp＝：：

2000eV，　fp＝＝S　ptA　with　a　beam　diameter　of　O．2　mm　at　the　sample　surface．　Modu－

lation　voltage　was　2　V　for　the　LSAES　and　20　V　for　the　HEAES．　The　surface
composition　was　determined　by　the　peak－to－peak　heights　of　Cu－1rfiA4，，，M4，：，，　（106　eV），

Ni一躍1砿，5M4，、（101eV）for　the　LEAES　and　Cu－L3一，14，，，識4重，、（920eV），　Ni一ム、M，，3M，，、

（712eV）　for　the　LEAES．

　　　Before　each　experimental　run，　the　clean　surface　was　bombarded　with　argon

i．o難s量n　argon　atmosphere（P」．，．＝6×IO－6　Torr，0．38μA／cm2，700　eV）and　annealed

at　6000C　for　one　minute，　simultaneousiy．　The　incident　angle　of　the　argon　ioRs

was　450　with　respect　to　the　surface　normal　throughout　the　present　study．　By

the　above　pretreatment，　the　initial　surface　composition　was　a　constant　in　each

experiment．　The　initial　values　were　estimated　to　be　83．Ob’　Cu　by　the　LEAES　and

50％　Cu　by　the　HEAES．　Subsequently，　the　sampie　was　bombarded　uRder　the
same　conditions　as　．in　tke　pretreatment　at　a　given　temperature　and　the　change　in

the　surface　composition　was　measured　foliowing　the　ion－bombardment　by　both　the

LEASS　and　HEAES．　The　bombardment　was　carried　ou£　at　room　temperature，
loo，　lso，　200，　2so，　300，　400　aRd　soooc．
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3．　Data　Analysis

where　lp　is　the　current

returned　to　the

within　the　sampKng　depth

described　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X．　（Z）一X．b　十f．（7．．）　（3）

where　X2　is　the　bulk　concentration　of　the　e｛ement　ev　and　f．（Z）　is　the　difference

in　the　concentration　of　the　element　at　the　depth　Z　from　the　bulk　concentration．

Substitut．ing　eqs．　（2）　and　（3）　into　（1）　and　integrating，　the　Auger　current　is　ex－

pressed　as

　　　　　　　　　　　I．，・rlVY＝Tr、、，，・，、アび。（Ep）［1＋R。（Eρ，　Eの］為λβ（E。，町・）c・sθ。X£

　　　According　to　the　physical　mechanism　of　Auger　electron　emission　［9］　the

current　from　the　WXY　Auger　electrons　from　an　element　ex　can　be　described　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　…耐・／・・）∫。億二∫r・（E，z）・一・（E）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　expレz／λβ（E・，棚う。・sθ］X．dZdEd9　　　　　　（1）

where　Ep　and　E．　are　the　eRergy　of　incident　electrons　and　the　ionization　energy

for　core　｝evel　1717　in　the　element　ev，　respectively；　1（E，　Z）　is　the　excitation　fiux

at　the　depth　Z　and　energy　E；　a．（E）　is　the　ionization　cross　section　for　the　core

leyel　W　of　the　element　a・　by　electrons　with　energy　E；　r．，・”rxy　is　the　probablity

that　the　excited　atoms　wM　decay　through　the　WiV，　Y　Auger　transitioR；　X．（Z）　is

the　atomic　concentration　of　the　elementαat　the　depth　Z；λβ（E出」．rλのis　the　mean

free　path　of　the　WXY　Auger　electrons　in　a　matrix　P；　and　exp［一Z12n（E．，・，．．．．）

cos　O］　is　the　escaping　probability　for　the　WX’Y　Auger　electrons　originatl．ng　at

the　depth　Z　and　directed　along　a　path　making　an　angle　0　wi．th　respect　to　the

surface　norma｝．　1（E，　Z）　is　described　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I（E，　Z）＝fp＋1，，（E，　Z）　（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　prirr｝ary　electrons　and　JB（E，　Z）　is　the　current

　　　　　　　　　　　　　　　depth　Z　by　back－scattering．　The　concentration　X．（Z）　varies

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　Auger　electrons　in　general　and　hence　it　will　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・S，．．fPt（Z）・・p［一Z／・・（E・・，・・1…’・）・・…コ・z　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R・（E・，・E・V）一・煽恥∫か（E，z）・・（脳　　　（・）

where　T　is　the　transmission　coeflicient　and　ee　is　a　constant　for　CMA　optics

（42．30）．　ln　case　of　a　binary　alloy　such　as　Cu－Ni，　the　relative　peak－to－peak　height

of　Cu－Auger　peaks　can　be　described　as

　　　　　　　耐（11cu十61Ni）一x＆、・S，．．fc：・（z）・・pレz／…c・…］／・・p［一z／…c・・θ・コ・z　（・）

　　　　　　　　　　S＝＝rc；u，　’”r．y　vacu（Ep）［1　十　Rcu（Ep，　Eu，）］／r．x’　vTr．yyaNi・　（Ep）［1　十RNi（Ep，　Etv）］　（7）

based　on　the　fact　that　the　rei，ati．ve　sensitivity　6　is　independent　of　the　composition

of　the　ailoy　［10］　and　7，c．　is　equivalent　to　lrTi　．in　a　given　energy　region．　Namely，

eq．　（6）　iRdicates　that　the　relative　peak－to－peak　height　of　copper　is　the　stim　of　the

bulk　concentration　and　the　we．ighted　average　of　the　escaping　electrons　with　angle

e，　with　i－espect　to　the　surface　normal　for　the　depth　distribution　of　the　concentration

fc．（Z）　in　the　case　of　CMA　optics．

　　　Since　the　Auger　peak－to－peak　height　in　the　derivative　spectrum　is　generally

proport量on謡to　the　Auger　curreRt［11コ，　the　foHowi．ng　relation　is　valid．，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1『Cu／（lc，、十δ1『N．t）＝．石段。　u／（HCu十δ正∫Ni＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

where　fi一”　is　the　peak－to－peak　height　of　a　given　Auger　current　from　a　gi．ven　element

iR　the　derivative　spectrum．

　　　When　fc．（Z）　is　constaRt　aRd　equivalent　to　X，　over　the　samp！ing　depth　of　the

Auger　electrons，　the　re｝ative　peal〈一to－peak　height　is　written　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　猛u／（班。＋δHNl〉＝」（＆且一←x，」＝♪ぐ＆亀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

Therefore，　the　relative　peak－to－peak　height　of　copper　takes　a　constaRt　value　for　a

given　ailoy　iR　both　the　LEAES　and　HEAES　data．　When　the　iia－depth　distribution

ノ㌔。（Z）varies　w圭th呈n　the　sampling　dep£h，　however，　it　differs　between　the　LEAES

and　KgAES　data　depending　on　the　in－depth　distribution　and　the　escape　depth　of

the　Auger　electrons．

4．　Results　and　dEscussioR

　　　Fig．　1　shows　the　change　in　the　peak－to－peak　．heights　with　the　ion－bom－

bardment　of　the　sample　at　room　ternperature．　The　peal〈　heights　are　normalized

by　the　peak　height　of　the　elastic　electrons　of　Ei＝1000　eV　measured　scparately．

In　this　figure，　it　is　seen　that　the　surface　layer　observed　by　the

a　steady　state　after　a　20　minute　ion－bombardrnent，　while　that

HEAES　reached　a　steady　state　after　a　10　minute　bombardment．

attain　the　steady　state　in　the　LEAES　data　with

considered　to　be　due　to　tke　difference　in　the

HEAES　is　relatively　insensitive　to　variation　of

outer－most　layer

Auger　electrons

LEAES．
composition　of

bombardment，

in　comparison　with　the　LEAES
in　the’

Therefore，　the　time
the

while

respect　to

　sampli薮9

the　surface

　since　the7

the

depth．

　compos．ltlon

escape

　　HEAES　is　approximately　three　times　greater　than　that　in　tlt

　　　　　　　　　lag　indicates　that　tke　overall　concentration　and／or

altered　layer　becomes　almost　constant　after

the　concentration　near　the　outermost　surface

LEAES　reached
observed　by　the

The　time正ag　to

HEAES　data　is
　　　Namely，　the

　　　－t　　of　the

　　depth　of　the

　　　　　　　　　　　　，e
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Fig．1　Changes　in　AES　peak　peak　he三ghts　in　the　LEAES　and　HEAES　with　the

　　　　　argon　ion－bombarclment　at　room　temperature　for　4890（　Cu－52％　Ni　alloy
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40

changes　with　successive　bombardment．

　　　Fig．　2　shows　the　change　in　the　surface　composition　with　the　ion－bombardment

at　room　temperature．　As　seen　in　the　figure，　the　1，nitial　Cu－rich　surface　becomes

Ni－rich　surface　with　the　bombardment．　The　change　in　the　surface　composition
．in　the　thinner　layer　is　more　marked　than　in　the　th．icker　layer　at　the　beginn．ing

of　the　ion－bombardment　and　the　decay　curves　cross　each　other　at．　a　3　minute

bombardment．　Subsequently　tkey　gradually　attain　a　steady　state．

　　　Considering　the　d．ifference　in　the　escape　depth　of　the　Auger　electrons　between

the　LEAES　aRd　HEAES　［12］，　such　depth　profiles　shown　，in　the　small　figures

inserted　in　Fi．g．　2　can　be　proposed．　ln　tke　state　（1），　after　a　40　second　bom－

bardment，　the　surface　compositioR　was　estimated　as　652．o／　Cu　by　the　LEAES　and

4590i　Cu　by　the　HEAES　data，　while　it　is　48％　Cu　in　the　bulk．　Therefore，　the

depth　profile　is　considered　as　the　curve　O．　ln　the　state　（2），　after　a　3　minutpt－

bombardment，　the　depth　profile　can　be　described　as　the　curve　O，　since　the　surface

compositions　estimated　from　the　LEAES　and　HEAES　are　identical．　ln　state　（3），

after　a　19　minute　bombardment，　such　a　depth　profile　as　the　curve　＠　is　extracted，

siRce　both　the　LEAES　and　HEAES　data　show　Ni－rich　values　with　yespect　to　the

bulk　and　the　extent　of　the　enrichment　is　greater　in　the　LEAES　than　the　HEAES
data．

　　　The　variation　of　the　surface　composition　with　the　ion－bombardment　at　3000C

is　shown　．in　Fig．　3．　lln　comparison　with　the　results　at　room　temperature，　the

rate　of　decrease　of　Cu－coRceRtration　is　slower　at　3000C　and　the　steady　state　is

not　observed　whithin　40　mi．nutes．　On　the　basi．s　of　the　same　consideration　as　the

above，　the　depth　profile　is　proposed　as　the　curves　Cl）　and　＠，　for　example．

　　　Fig．　4　shows　the　results　obseryed　at　5000C．　ln　case　of　the　ion－bombardment

at　such　high　temperature，　the　surface　composition　does　not　change　with　the　ion一
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Changes　in　surface　compositionl　ciuring　the　ion－bQmbardment

of　the　Cu－Ni　alloy　at　500。C

bombardrr｝ent　iR　both　the　LEAES　and　HEAES　and　is　kept　constant　during　the

whole　peyiod　of　£he　bombardment．　Hence　the　depth　profile　is　coRsidered　as　the
curve　＠　［IO］．

　　　Because　the　temperature　dependeRce　of　sputte．ring　yield　of　copper　and　nickel
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are　coRsidered　to　be　very　small　over　th．e　entire　temperature　range　adopted　in　the

presellt　study［13コ，　the　above　temperature　dependence　can　be　regarded　as　the
effect　caused　by　diflfusioR．　From　this　view　point，　it　wi｝，1　be　expla．ined　as　follows：

th．e　su｝’face　composition　and　the　depth　profiie　during　the　ion－borabardment　at　time

t　and　depth　2　is　determined　by　competition　between　the　sputtering　rate　of　the

individual　componeRt　and　the　diffusion　rate．　At　iower　temperatures　around　room

temperature，　the　sputtering　rate　is　greater　than　the　difliusioR　rate　and　enrichment

of　nickel　takes　place　in　the　surface　layer　as　a　result　of　selective　sputteri．ng　of

copper．　On　the　other　hand，　at　sufiicieRtly　h；．gh　temperatures　around　5000C，　the

diffus．ion　rate　is　greater　than　the　sputtering　rate　and　hence　more　rapid　rear－

rangement　of　atoms　to　1〈eep　a　thermodyRamically　more　stable　surface　occurs
eventually．　ln　the　intermediate　tei　perature　range，　the　sputtering　rate　is　a　little

larger　than　the　diffus．i．on　rate　and　the　difference　between　the　two　rates　decreases

slowly　due　to　the　enrichment　of　nickel　in　the　surface　layer．　Subsequently，　both

the　rates　will　balance　at　a　certain　surface　composition．

　　　As　reported　prevlously　［14］，　the　depth　profile　of　the　equilibrated　surface

layer　is　approximated　very　well　with　an　exponential　function　of　Z．　Hence　the

depth　profile　of　Cu－Ni　alloys　is　cons．idered　as　shown　in　Fig．　5　（a）　for　the　annealed

surface　（6000C，　lhr．）．　ln　this　state，　chemical　potential　of　each，　layer　is　balanced．

Regarding　the　altered　layer　at　a　steady　state　formed　at　room　temperature，　on　the

other　hand，　the　depth　profile　is　considered　as　Fig．　5　（b）．　The　sl．ight　difference

of　the　surface　compositions　between　the　previous　wo．rk　and　the　present　work　is

due　to　the　different　conditions　of　the　an．Realing　aRd　the　ion－boinbardment．

　　　F．ig．　6　shows　the　change　iR　the　depth　profile　with　the　ion－bombardment　of

the　well　annealed　and　equ．ilibrated　surface．　On　bombarding　the　equilibrated

surface　（t＝O）　Cu－atoms　on　the　surface　are　sputtered　away　select．ively　and．　the
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chemical　potential　changes　accordingly．　Then　Cu－atoms　wili　diffuse　to　the

surface　from　the　inner　layers．　Tlte　rate　of　diffsion　will　be　enhanced　by　excess

defects　introduced　into　the　surface　layers　by　radiation　damages．　As　the　concen－

tration　of　the　defects　is　considered　to　decrease　with　depth，　the　rate　of　diffusion

will　be　greater　in　the　outerlayer　tkan　in　the　iRner　layer．　Therefore，　deficiency

of　copper　might　arise　in　the　intermediate　region　in　the　depth　profile　（t：＝＝t，）．

When　the　sputtering　rate　of　copper　is　faster　than　the　diffusion　rate，　the　concen－

tration　of　copper　on　the　surfac：・　will　decrease　graciuaRy　（t＝4，，　t，）．　However，　the

amouflt　of　Cu－atoms　in　the　inner　layer　also　decreases　in　the　period　of　the
sputtering　through　the　d．iffusion　and／or　the　knock－on　phenomeaon．　SimultaReousiy，

the　Cu－atoms　on　the　upper　surface　layer　are　sputtered　out　and　the　surface　becomes

more　Ni－rich．　IB　this　way　the　rate　of　the　sputtering　and　diffusion　will　balance

with　each　other　and　the　depth　profile　will　be　kept　cdnstant　（t＝t，）．

　　　Because　the　rate，　vs，　with　which　the　altered　layer　is　formed　is　consiered　to

be　a　constant　during　the　sputtering　iR　a　given　mater．ial，　the　altered　layer　seems

to　become　thicker　with　the　ion－bombardment　and　reacltes　a　constant　thickness　at

a　steady　state．　The　relation　between　the　rate，　vs，　and　the　rate，　v，，　with　wlticlt

the　positioR　of　the　surface　recedes　will　be　as　au，＞v，s　at　the　beginning　of　the

sputter．iRg．　ln　the　intermediate　stage　of　the　sputterig，　the　rate，　v，，　decreases　in

compar．ison　with　its　in．itial　value　due　to　the　selective　sputter．ing　to　result　in

smaller　v，．　At　the　steady　state，　on　the　other　hand，　both　the　rate　w．ill　be　equal

（v，＝＝vs）　and　hence　the　thickness　of　the　altered　layer　1．s　kept　constant．　The　rate

v，　depends　on　the　surface　composition，　while　the　rate　v6　is　considered　to　be
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independent　of　the　surface　composition．　lt　might　be　a　function　of　the　composition

and／or　structure　in　the　bulk　and　hence　the　thickness　of　the　altered　layer　at　a

steady　state　depends　on　the　matrix．

5．　Conelusion

　　　The　growth　process　of　the　altered　iayer　and　the　process　of　changes　in　the

depth　profile　due　to　selective　sputtering　were　postulated　for　Cu－Ni　alloy　at

various　temperatures　with　the　aid　of　the　measurement　of　th．e　LEAES　and　the

HEAES．　The　difference　in　the　surface　composi．tions　between　those　est．imated

from　the　LEAES　and　the　HEAES　data　provided　us　wl．th　the　depth　profile　of　the

surface　iayers　and　revealed　the　growth　process　of　the　altered　layer．　The　temper－

ature　dependence　of　the　decay　curves　in　both　the　LEAES　and　HEAES　with　the

argon　ion－bombardment　clarified　that　the　surface　composition　and　the　depth　profiie

in　the　altered　layer　were　determined　by　the　balancing　conditions　between　the
sputtering　rate　and　the　diflfusioR　rate．
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