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Проведен обзор использования электронной спектроскопии для  исследования физико-
химических свойств твердых тел. Отмечено, что основным источником информации 
об  электронных состояниях атомов являются энергетическое распределение электронов, 
возбужденных ионами, рентгеновскими квантами, лазерными пучками. В  работе кратко 
рассмотрены проблемы, существующие при  регистрации спектров вторичных электронов, 
полученных при возбуждении поверхности образцов электронами средних (1–20 кэВ) энергий, 
и способы решения этих проблем с целью повышения информативности и точности результатов 
исследований. Предложен метод регистрации спектров вторичных электронов, в интегральном 
виде, при  использовании оже-спектрометра, который позволяет повысить энергетическое 
разрешение метода. Возможности метода продемонстрированы на примере экспериментальных 
исследований карбида циркония и стали Х17АГ18.
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ВВЕДЕНИЕ
Определяющим в формировании и стабилиза-

ции кристаллических структур является система 
электронов [1, 2], а от электронного энергетиче-
ского состояния атомов зависят физико-хими-
ческие свойства материалов. Исследованиями 
электронной структуры металлов и  сплавов 
экспериментально и  теоретически занимаются 
длительное время, и  им посвящено много ра-
бот [3–12]. При  теоретических исследованиях 
в  основном рассчитывают зонную структуру, 
выявляют особенности изменения плотности 
электронных состояний и  химические сдвиги 
энергетических уровней электронов в атомах в ре-
зультате фазовых превращений, деформаций, 
давления, химических реакций и т. д. [3–5].

При любых модификациях твердого тела, таких 
как имплантация ионов, термическая обработка, 
деформация, легирование и  т.д., изменяются 
структура и, соответственно, энергетические 
состояния электронов атомов. Известны работы 
[13–19], посвященные выявлению влияния мо-
дификации твердого тела на  изменение формы 
спектров вторичных электронов, включая упруго 
отраженные электроны. Анализ изменения фор-
мы спектров потерь энергии электронами, упруго 
отраженными от  поверхности твердого тела, 
позволяет получать информацию об  изменении 
структуры электронных состояний атомов, а это, 
в  свою очередь, дает возможность выявления 
изменений кристаллической структуры, в частно-
сти, при деформации металлов и сплавов. 
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В  энергетических спектрах вторичных элек-
тронов проявляются линии оже-электронов. 
Оже-пики, в свою очередь, имеют тонкую струк-
туру, обусловленную химическим состоянием 
атомов образца. Для анализа деталей оже-спектров 
и для их учета при количественных исследованиях 
необходимо учесть фон, искажения линий спек-
тра, вызванные взаимодействиями оже-электро-
нов в приповерхностном слое материала на пути 
от выхода из атома и до регистрации спектра.

В  настоящее время для  выделения вклада 
оже-электронов в спектре вторичных электронов 
используют электронное дифференцирование, 
регистрируя оже-линии в форме дифференциро-
ванных спектров dN(E)//dE (где N — количество 
электронов, E  — энергия). Величину амплитуды 
линии спектра  — от  максимума до  миниму-
ма  — связывают с  концентрацией элементов 
в  исследуемой матрице посредством коэффи-
циентов элементной чувствительности. Однако 
при  использовании оже-линий в  дифферен-
циальной форме при  количественном анализе 
не  учитывают изменения формы, в  том числе, 
ширины оже-спектров (при  изменении формы 
и  ширины оже-пиков не  всегда изменяется 
амплитуда dN(E)/dE) [13–15]. Игнорирование 
этого может привести к существенным ошибкам. 
Факторами, определяющими ширину и  форму 
истинного энергетического спектра оже-элек-
тронов, являются величины энергетических 
уровней, матричные эффекты, времена жизни 
состояний, участвующих в  оже-процессе. Таким 
образом, исследование изменения формы спек-
тров оже-электронов элементов, составляющих 
матрицу, дает информацию о химических связях 
в  ней. В  частности, на  основании проведенного 
сравнения энергетических сдвигов и  изменения 
ширины оже-линии одного и  того же элемента 
в  газообразном и  твердом состояниях [16] было 
показано, что изменение ширины энергетических 
спектров оже-электронов происходит вследствие: 
увеличения времени жизни начального состо-
яния, то есть дырки на  внутреннем уровне; со-
кращения времени жизни конечного состояния, 
из которого эмитируется электрон.

В твердом теле, в том числе, состоящем из двух 
и более элементов, конечное состояние является, 
как правило, короткоживущим ввиду того, что 
много электронов из  валентной зоны способно 
участвовать в  дальнейшей перестройке вну-
тренних электронных оболочек, поэтому можно 
наблюдать уширение энергетических уровней, 
а  это влияет на  ширину и  форму оже-линий [5]. 
При  наличии на  поверхности образца адсорби-
рованных атомов ширина и  форма оже-линии 

адсорбата и  подложки в  значительной степени 
определяются изменением уровней энергии 
их атомов в процессе адсорбции.

Кроме этого, следует учитывать, что в процес-
се регистрации оже-спектров с  использованием 
электронного дифференцирования происходит 
расширение формы оже-линии [13].

Для количественных измерений и  исследова-
ний изменений электронной структуры атомов 
использование оже-спектров в  дифференциаль-
ной форме имеет ряд недостатков, в  том числе 
высокую погрешность вычисления концентрации 
элементов и  затруднительную интерпретацию 
дифференциальных оже-спектров при  химиче-
ском анализе и исследовании электронной струк-
туры.

В работах [14, 15, 17, 18] предложены способы 
применения в  количественной оже-спектроско-
пии оже-линий в  форме N(Е), которые можно 
реализовать несколькими приемами. Во-первых, 
можно получать сразу оже-спектры в форме N(E), 
но в этом случае сохраняется проблема выделения 
спектра оже-электронов из фона и много времени 
уходит на  набор энергетического спектра. Во-в-
торых, можно использовать численное интегри-
рование дифференциальных спектров dN(E)/dE, 
что так же связано с  затратами времени и  необ-
ходимостью дальнейшей обработки. При  любом 
подходе необходимо использовать приемы моде-
лирования и вычитания фона.

Таким образом, целью настоящей работы яв-
лялось исследование электронной структуры спе-
ченной металлокерамики ZrС и  стали Х17АГ18, 
обработанной ультразвуковой ковкой, с  исполь-
зованием нового метода регистрации спектров 
вторичных электронов в  интегральной форме, 
с  использованием промышленного российского 
оже-спектрометра. А также сравнение результатов 
исследований стали Х17АГ18 на оже-спектромет-
ре фирмы JEOL. 

 ТЕХНИЧЕСКАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ 
МЕТОДА РЕГИСТРАЦИИ ВТОРИЧНЫХ 

ЭЛЕКТРОННО-ЭЛЕКТРОННЫХ  
И ИОННО-ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ
Исследования химического состава припо-

верхностных слоев стали Х17АГ18 и  керамики 
ZrC проводили на модернизированном оже-спек-
трометре “09-ИОС-10”. 

Функциональная схема спектрометра при-
ведена на  рис.  1б. Высоковольтный, модулиро-
ванный сигнал с  выхода вторично-электронного 
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умножителя 8 поступает на  разделительный 
трансформатор 10, переменная составляющая 
сигнала частотой f с  вторичной обмотки посту-
пает на  предварительный усилитель 11, а  затем 
на  системы выделения сигнала, где синхронно 
регистрируется в  форме N(E) (изготовленная 
авторами система 12) и dN(E)/dE (штатная систе-
ма 14). 

В оже-спектрометрии для  определения эле-
ментного состава образцов используют ионизацию 
электронных оболочек атомов первичными элек-
тронами, с  последующей регистрацией спектров 
вторичных электронов в форме N(E) и dN(E)/dE,  
из  которых выделяют энергетические линии, 
характерные атомам элементов, составляющих 
исследуемый образец. В данном случае, энергию 
первичных электронов устанавливали равной 
3  кэВ, а  электронный пучок, диаметром 20 мкм, 
разворачивали в растр 200 × 200 мкм, что соответ-
ствовало площади анализируемой поверхности. 

Перед регистрацией спектров слой толщиной 
~100 нм с поверхности образцов распыляли для со-
здания атомарно чистой поверхности с помощью 
пучка ионов Ar+ энергией 3 кэВ, падающего под 
углом 70° относительно нормали к  поверхности. 
В  процессе регистрации спектров распыление 
ионами продолжали, но плотность тока снижали 
до  величины, исключающей адсорбцию атомов 
из  остаточной атмосферы. Оже-спектрометр 
“09-ИОС-10” оснащен энергоанализатором типа 
цилиндрическое зеркало (АЦЗ) с  разрешающей 
способностью 0.2–0.5%, который помещен 
в  вакуумную камеру, откачиваемую до  давления 
10–6 Па. Анализатор этого типа состоит из  двух 
коаксиальных полых металлических цилиндров 
(рис. 1а). Во внутреннем цилиндре 2 имеются ок-
на 5 и 6 для прохождения входящих и выходящих 
вторичных электронов соответственно. К  внеш-
нему цилиндру 1 прикладывают отрицательное 
по отношению к внутреннему цилиндру изменя-
ющееся напряжение 13 (рис. 1б), которое модули-
руют синусоидальным сигналом частотой f. 

Электронный пучок 4 с  энергией Е0, форми-
руемый источником электронов 3 инициирует 
электронную эмиссию 7 из  приповерхностной 
области образца 9. Электроны, влетевшие в энер-
гоанализатор с  некоторой скоростью под углом 
влета θ относительно оси анализатора в результа-
те отклонения от первоначальной траектории под 
действием электрического поля, будут двигаться 
по  криволинейной траектории и  сфокусируются 
на выходе в точке, в которой располагается выход-
ная диафрагма анализатора, а  за ней установлен 
электронный умножитель 8. Образец 9 должен 
находиться в  фокусе анализатора (в  данном слу-

чае  — на  расстоянии 12 мм от  торца внешнего 
цилиндра). При  облучении поверхности образца 
ускоренными электронами в  приповерхностной 
области глубиной Δх происходит ионизация ато-
мов, часть электронов 7 выходит в вакуум.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Оже-спектры от  стали Х17АГ18 (химический 

состав приведен в  табл. 1), полученные с  по-
мощью оже-микрозонда с  полевой эмиссией 
JAMP-9510F в  виде dN(E)/dE (рис.  2а) и  N(E) 
(рис.  2б). Для  сравнения на  рис.  3 представлены 
дифференцированные оже-спектры (dN(E)/dE), 

(а)

(б)

Рис. 1. Трехмерное схематическое изображение ана-
лизатора (а) и функциональная схема спектрометра 
и  процесса регистрации вторичных электронов (б): 
1  — внешний цилиндр; 2  — внутренний цилиндр; 
3 — источник электронов; 4 — электронный пучок; 
5, 6 — входящее и выходящее окна; 7 — облако вто-
ричных электронов; 8  — вторично-электронный 
умножитель; 9 — исследуемый образец; 10 — разде-
лительный трансформатор; 11  — предварительный 
усилитель; 12 — система регистрации электронного 
спектра в интегральном виде N(E); 13 — блок фор-
мирования модулированного потенциала развертки; 
14  — система регистрации электронного спектра 
в дифференциальном виде dN(E)/dE.
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зарегистрированные с  помощью оже-спектро-
метра “09-ИОС-10” (линия 1) и оже-микрозонда 
JAMP-9510F (линия 2). Видно, что формы графи-
ков оже-спектров идентичны.

Для сравнения не  дифференцированных 
оже-спектров N(E) спектр, приведенный 
на  рис.  2б был восстановлен с  использованием 
программы AAnalyzer [21], был смоделирован 
и  вычтен фон. Для  моделирования глобального 
фона использовали полином второго порядка, 
а  для локального фона  — метод Ширли. Ре-
зультаты приведены на  рис.  4, линия 2. На  этом 
же рисунке (линия1) изображен график спектра, 

зафиксированного с  помощью модернизирован-
ного оже-спектрометра “09-ИОС-10”. Видно, 
что на  оже-спектре линии 1 разрешаются пики, 
а на оже-спектре линии 2 пики не разрешаются, 
но выступы совпадают с пиками на линии 1. Вы-
сокое разрешение оже-спектра, зарегистрирован-
ного с помощью оже-спектрометра “09-ИОС-10” 
(линия 1), позволяет выявить линии, в частности, 
Mn, которые не  разрешаются на  дифференци-
рованном оже-спектре (линия 2), а  разделение 
пиков в области энергий от 0 до 50 эВ позволяет 
исследовать изменение электронной структуры 
валентных электронов. 

Таблица 1. Химический состав исследованной стали Х17ФГ18 [8]

Элементы Cr Mn Si C N P S Fe

Концентрация, вес. % 16.5 18.8 0.52 0.07 0.53 0.02 0.013 Остальное

Рис. 2. Оже-спектры стали Х17ФГ18, полученные с помощью оже-микрозонда JAMP-9510F после травления иона-
ми Ar+ с энергией 3 кэВ в течение 270 с, в виде dN(E)/dE (а) и N(E) (б), с указанием элементов, которым соответ-
ствуют пики.
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В продолжение, с использованием предложен-
ного метода регистрации электронных спектров 
в  виде N(E) сравнили электронные спектры 
от  стали Х17АГ18 с  электронными спектрами 
от  элементов, составляющих эту сталь (Cr, Mn, 
Fe). Графики спектров представлены на  рис.  5, 
где на электронный спектр от стали (линия 1) на-
ложен электронный спектр от  железа (линия 2), 
а  электронные спектры от  хрома (линия 3)  и  от 
марганца (линия 4) отображены на  вставках 
на  рис.  5б. На  спектре от  стали можно выделить 
пики от хрома и марганца (рис. 5б), а на рис. 5а — 
пики, сформированные вторичными электронами 
из  валентной зоны атомов, составляющих сталь. 
Анализ энергетических положений пиков показал, 
что оже-линии Cr и Mn встали сдвинуты в область 
низких энергий на  5–14 эВ (рис.  5б) по  сравне-
нию с чистыми элементами. Такие значительные 
сдвиги энергии не могут быть связаны с формиро-
ванием твердого раствора, поскольку атомы хрома 
и  марганца имеют схожие параметры с  атомами 
железа и замещают последние в кристаллической 
решетке, однако можно предположить, что такие 
сдвиги по  энергии происходят вследствие меж-
атомных оже-переходов. Возможность межатом-
ных оже-переходов показана в  [22–24]. В  таких 
процессах принимают участие электроны, лока-
лизованные на двух атомах типов А и В, например, 
в результате кулоновского взаимодействия дырка 
на  уровне L3 атома А  заполняется электроном 
из лежащей выше оболочки M2,3 атома В с выбро-
сом M2,3-электрона атома B в  свободное состоя-
ние. Возможность межатомного перехода можно 
подтвердить, используя формулу (1) [25]:

	  
E E E E

E E E E

Z Z Z Z

Z Z Z Z

αβγ α β γ

γ γ β β

= − − −

− − + −+ +1
2

1 1( ),
 	 (1)

где E Z
αβγ  — энергия оже-перехода α → β → γ в эле-

менте Z. Первые три члена соответствуют энергии 
связи оболочек, член:

1
2

1 1( )E E E EZ Z Z Z
γ γ β β

+ +− + −  — мал относительно 

остальных, поэтому в данном случае его не учиты-
ваем. Величины энергии связи электронов приве-
дены в [25]. Используя величины энергий пиков 
из  спектра стали, можно определить значения 
энергии E Z

β  и E Z
γ . 

Для подтверждения корректности расчетов 
в табл. 2 приведены энергии оже-переходов для чи-
стых элементов, взятые из работы [26] и опреде-
ленные по  формуле (1). В  табл. 3 представлены 
измеренные энергии оже-переходов элементов 
в стали Х17ФГ18 и вычисленные по формуле (1). 
Из табл. 3 следует, что в стали Х17ФГ18 в оже-пере-
ходах хрома участвуют электроны с оболочек M2,3 
марганца и  железа, а  в оже-переходах марганца 
участвуют электроны с оболочек M2,3 и M4,5 железа, 
поскольку они находятся на более энергетически 
выгодных для оже-перехода оболочках. 

Дополнительно возможности нового способа 
регистрации электронных спектров были про-
демонстрированы при  исследовании карбида 
циркония, спрессованного из порошка при тем-

Рис.  3. Оже-спектры стали Х17ФГ18 в  виде dN(E)/
dE, полученные с помощью оже-спектрометра “09-
ИОС-10” (1) и  оже-микрозонда JAMP-9510F (2), 
с указанием элементов и энергии, которым соответ-
ствуют пики.

Рис. 4. Оже-спектры стали Х17ФГ18 в виде N(E), по-
лученные с помощью оже-спектрометра “09-ИОС-10” 
(1) и  оже-микрозонда JAMP-9510F (2), с  указанием 
элементов и энергии, которым соответствуют пики.
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(а) (б)

Рис. 5. Спектры N(Е) вторичных и оже-электронов стали Х17ФГ18 (1); а-фазы Fe (2); Cr (3); Mn (4) с указанием 
элементов и энергии, которым соответствуют пики.

Таблица 2. Энергии оже-переходов для чистых элементов, рассчитанные с использованием формулы (1)

Элемент Оже переход ЭнергияE Z
αβγ ,эВ [12] РасчетE Z

αβγ , эВ

Cr

L3–M2,3–M2,3 489 575(L3) — 43(M2,3) — 43(M2,3) = 489

L3–M2,3–M4,5 529 575(L3) — 43(M2,3) — 2(M4,5) = 530

L2,3–M4,5–M4,5 571 579.5(L2,3) — 2(M4,5) — 2(M4,5) = 575.5

Mn

L2–M2,3–M2,3 542 641(L3) — 49(M2,3) — 49(M2,3) = 543

L3–M2,3–M4,5 589 641(L3) — 49(M2,3) — 4(M4,5) = 588

L2,3–M4,5–M4,5 636 641(L3) — 6(M4,5) — 6(M4,5) = 638.5

Fe

L2–M2,3–M2,3 598 710(L3) — 56(M2,3) — 56(M2,3) = 598

L3–M2,3–M4,5 651 710(L3) — 56(M2,3) — 6(M4,5) = 648

L3–M4,5–M4,5 703 716.5(L2,3) — 6(M4,5) — 6(M4,5) = 704.5

Таблица 3. Энергии оже-переходов для элементов в стали Х17ФГ18, рассчитанные с использованием формулы (1)

Элемент Оже переход Энергия E Z
αβγ ,эВ (стали Х17ФГ18) РасчетE Z

αβγ , эВ

Cr

L3–M2,3–M2,3 480 575(L3) — 49 (MnM2,3) — 49(MnM2,3) = 477

L3–M2,3–M4,5 516 575(L3) — 56(FeM2,3) — 2(M4,5) = 517

L2,3–M4,5–M4,5 542 584(L2) — 43(M2,3) — 2(M4,5) = 539

Mn

L2–M2,3–M2,3 532 641(L3) — 56(FeM2,3) — 56(FeM2,3) = 529

L3–M2,3–M4,5 576 641(L3) — 56(FeM2,3) — 6(FeM4,5) = 579

L2,3–M4,5–M4,5 627 646,5(L2,3) — 4(FeM4,5) — 4(FeM4,5) = 629

Fe

L2–M2,3–M2,3 598 710(L3) — 56(M2,3) — 56(M2,3) = 598

L3–M2,3–M4,5 651 710(L3) — 56(M2,3) — 6(M4,5) = 648

L3–M4,5–M4,5 703 716.5(L2,3) — 6(M4,5) — 6(M4,5) = 704.5
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пературе 1000°С. На рис. 6а приведен оже-спектр 
Zr виде N(E) (линия 1) и ZrC (линия 2). Спектры 
были нормированы относительно максимума 
интенсивности пика циркония 147 эВ. Мо-
делирование и  вычитание фона электронов 
выполнили методом Ширли с  использованием 
программы AAnalyzer [9]. На рис. 6б приведены 
участки оже-спектров углерода в составе образ-
ца ZrC (линия 1и чистого графита (линия  2). 
На  вставке отображены оже-спектры порошка 
ZrC, полученные в  работе [27]. Видно, что 
по  форме экспериментальный спектр углерода 
в ZrC (линия 1 на вставке) близок, а расчетный 
спектр (линия 3 на вставке) полностью совпадает 
с экспериментальным спектром (линия 1), полу-

ченным в настоящей работе. Из рис. 6б следует, 
что в оже-спектре от графита пики при 255, 265 
и 270 эВ сливаются, формируя широкий спектр, 
однако карбид циркония формирует кубическую 
решетку, где атомы углерода находятся в междо-
узлиях и  электроны углерода взаимодействуют 
с  электронами циркония вследствие чего фор-
мируются энергетические барьеры, локализу-
ющие электроны уровней 2s и  2p, происходит 
перераспределение электронов и формирование 
отдельных пиков при 255, 265 и 270 эВ, что отоб-
ражается на спектре. Пик при 275 эВ в карбиде 
циркония отсутствует, так как d-подзона не  за-
полнена [27].

Анализ электронных спектров (рис. 6а) пока-
зывает, что атомы углерода в карбиде циркония 
значительно изменяют форму электронных 
спектров циркония, что выражается в росте ин-
тенсивности линий и в изменении соотношения 
интенсивности основного оже-пика при  147  эВ 
к  другим пикам оже-переходов. Вероятно, 
это связано с  переходом электронов углерода 
в  карбиде циркония на  уровни 3s и  3p (с  мень-
шей энергией связи) и  возможной реализацией 
межатомных оже-переходов. Для подтверждения 
этого была оценена разница между площадями 
под оже-линиями циркония и  карбида цирко-
ния, а  также углерода и  карбида циркония, она 
составила 6.93 и  6.9 соответственно. Интенсив-
ность линий карбида циркония была выше на 62 
эВ по  сравнению с  цирконием и  70 эВ  — с  уг-
леродом. Это подтверждает высказанное выше 
предположение. 

ВЫВОДЫ
Сравнение результатов регистрации спектров 

вторичных электронов в  виде N(E), полученных 
с помощью оже-микрозонда с полевой эмиссией 
JAMP-9510F (производство Япония) и на модер-
низированном оже-спектрометре “09-ИОС-10” 
(производство Россия) показало, что использо-
вание нового метода, позволяет регистрировать 
спектры вторичных электронов в  виде N(E) 
(от  0 эВ) и  значительно повышает разрешение 
пиков спектра. Этот метод расширяет возмож-
ности оже-спектроскопии, упрощая получение 
информации об  изменении электронной струк-
туры твердого тела, повышая информативность 
и точность анализа.

Было обнаружено, что при  формировании 
сплава стали Х17ФГ18 и ZrC энергия связи элек-
тронов отличается от  энергии связи в  чистых 
элементах, а  форма оже-спектров изменяется 
вследствие межатомных оже-переходов.

(а)

(б)

Рис.  6. Оже-спектры: a)  – в  форме N(E) от  Zr (1) 
и  ZrC (2); б), оже-спектры KVV-перехода углерода 
в ZrC (1), графите (2), Zr (3). На вставке представ-
ленные данные из  [27]: экспериментальный оже-
спектр ZrC (1), самосвертка фотоэлектронного 
спектра валентной полосы и  экспериментального 
оже-спектра (2), самосвертка экспериментального 
оже-спектра с совмещенной по пику полной плот-
ности занятых состояний (3).
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Registration Method of Secondary Electron Spectra  
and Experimental Studies of the Electronic Structure  

of Toms of Steel X17AG18 and ZrC Cermets 
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An overview of the use of electron spectroscopy for the study of the physico-chemical properties of solids 
is carried out. It is noted that the main source of information about the electronic states of atoms is the 
energy distribution of electrons excited by ions, X-ray quanta, and laser beams. The paper briefly discusses 
the problems that exist in registering the spectra of secondary electrons obtained by exciting the surface 
of samples with electrons of medium (1–20 keV) energies, and ways to solve these problems in order to 
increase the information content and accuracy of research results. A method for recording secondary 
electron spectra in an integral form using an Auger spectrometer is proposed, which allows to increase 
the energy resolution of the method. The possibilities of the method are demonstrated by the example of 
experimental studies of zirconium carbide and steel X17AG18.

Keywords: secondary electron spectroscopy, auger electron spectroscopy, energy resolution, zirconium 
carbide, steel X17AG18.


