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Hmotnostni spektroskopie sekundarnich iontu
(SIMS — Secondary lon Mass Spectrometry)

Vyuziva energetickeho svazku
castic (0,2 — 20 keV) k erozi
povrchu studovaneho
materialu.

Odpraseneé castice nesou
informaci o studovanem

AR 00
povrchu materialu. Jista frakce ‘ 0000
techto castic je behem 0000

odprasovani ionizovana. Tyto © 000
tzv. sekundarniionty jsou oo
analyzovany pomoci

hmotnostniho spektrometru Fyzikalni princip metody SIMS

prof. Otruba
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Povrch platiny (111) po dopadu argonovych iontd (5 keV), rastrovaci tunelovd

mikroskopie (STM). Kazdy z krdte
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Vlastnosti SIMS

e Metoda SIMS disponuje .
nékterymi vlastnostmi, ktere
obtizné dosahuiji jiné zname

Nevyhody SIMS:

— SIMS je destruktivni, méreni
nelze zopakovat na stejné

2010

metody: ¢asti vzorku.
— studia povrchd a tenkych — V nékterychpripadech neni
vrstev mozne od sebe odlisit prvky s

Nizky detekéni limit umoznuje
detekovat jednu Castici z
milionu, pri analyze nékterych
prvkd ve vhodné matrici je
citlivost az o tfi rady vyssi.
SIMS umoznuje detekci vsech
prvkd vcetné jejich izotopU
3D analyzu (hloubkové
rozliseni pod 1 nm).

pri nizkych proudech
primarnich iontd povrchové
citliva.

prof. Otruba

podobnymi hmotnostmi

s rostoucim hloubkovym
rozlisenim se snizuje citlivost
metody

— velké rozdily vionizacni

pravdépodobnosti pro stejné
prvky v rOznych matricich
pevnych latek vyzaduji pro
presnejsi kvantitativni
analyzu standardy



Schema SIMS

Primarni Sekundarni
ionty iﬂnty
[o
Sekundarni
Rastrovani /
- elek}mny
- ‘u"zc:rek @

Zarizeni pro metodu SIMS se sklada z nékolika zakladnich ¢asti — zdroje primarnich iontd,
manipulatoru se vzorkem, hmotnostniho filtru, pfipadné i energioveho filtru a detektoru iontd

2010 prof. Otruba 5



Interakce iontu s pevnou latkou

Interakce iontu o energii 1eV az 1 MeV s povrchem
pevné latky je provazena radou jevu jako je:

e - zpétny rozptyl primarnich iont0

 -radiacni poskozeni vzorku

e - odprasovani povrchovych vrstev vzorku

e -zachyt a reemise primarnich Castic

e -implantace primarnich iontU ve vzorku

e - emise sekundarnich iontU

e - excitace atomovych hladin vzorku spojena s emisi
fotonu a elektronu

prof. Otruba



Mechanismus interakce iontu
s pevnou latkou

2010

sV VI

Vzhledem k tomu, ze i pfi nejnizsi energii ionty je vinova
delka de Broglieho viny iontu v porovnani s mrizkovou
konstantou pevné latky radové mensi, Ize dostatecné presné
popisovat interakce iontU s pevnou latkou klasicky jako
pruznou srazku dvou hmotnych bodU (binarni srazka), pri
zachovani energie a hybnosti sledovaneho systemu.
Interakce iont0 s atomy lze rozdélit podle toho, zda se
interakce zucastni pouze jadra atomu nebo i elektronovy obal
atomu na jaderne a elektronove.

Pri elektronovych srazkach dochazi k ionizaci elektronovych
hladin atomU za soucasne emise charakteristickeho rtg.
zareni nebo Augerovych elektronu pri deexcitacnich a
deionizacnich procesech.

V nasledujicich tabulkach je prehled jednotlivych procesu v
zavislosti na energii primarnich iontu.

prof. Otruba 7



Rozptyl

1—-30eV 30—1000eV |1—30keV 30 — 1000 keV
P~1 P klesa P klesa k 0,1 P<o0,1
-soucasna -u1kV P=o,5 |-binarnisrazka |-binarnisrazka
interakce s -binarni srazky |je dostatecnou |je vyhovujici

povrch. atomy.
-lont
nepronika

aproximaci

aproximaci

2010

prof. Otruba




Odprasovani

1—-30eV

30 — 1000 eV

1—30 keV

30 — 1000 keV

-zacina od
20eV

-maly vytezek
pod 0,001

-pro vsechny
lonty | atomy
-vytézek roste
linearne k 1 pri
1keV
-kontaminace
ovlivhuje
odprasovani

-maximum pro
lehke ionty pri
cca.1okeV,pro
tezke 100keV
-vytézek radu
1 atom/iont

-vytezek klesa
-néktere
odprasene
atomy jsou
ionisova-

ny a excitova-
ny.

2010

prof. Otruba




Radiacni

hoskozeni

1—-30eV 30—1000eV |1—30keV 30 — 1000 keV
-male -vznik desitek |-tepelne kliny |-silne poskoze-
-vySsi prah nez |parC vakance |[-spojovani ni a spojovani

u odprasovani
-vibrace atomu
-povrchove
poskozeni

intersticial na
lont.
-spojovani
defektU a
dislokaci

defektU mrize

defektU do
hloubky.
-poskozeni se
snizuje kanalo-
vanim.

2010

prof. Otruba
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Zachyt a reemise

1—-30eV 30—1000eV |1—30keV 30 — 1000 keV
-P . <<1 -P~0,5 pri1kV |[-P~1 P=1
-spontannire- |-reemise nizka |-reemise za-

emise

nedbatelna

prof. Otruba




Implantace

1-30eV 30—1000€eV |1—30keV 30 — 1000 keV
P=0 -do 300eV -kanalovani -kanalovani
prunik jen né- |ovlinuje hloub- |velmi dulezite
kolik atomo- | ku vniku -velke dobéhy
vych vrstev -hloubka vniku
-kanalovani 1000 d v krys-
slabe talech, vamor-

-orientace kry-
stalu dUlezita
vUCi pr. svazku

fnich materia-
lech mensi

2010

prof. Otruba
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Emise sekundarnich iontu

1—30eV 30—1000eV [1—-30keV 30 — 1000 keV
-potencialni  |-potencialni  |-potencialni  |-vytézek ki-
emise emise prevlada |emise klesa neticke emise
-kineticka emi- | -prah kineticke |-kineticka klesa pro leh-
se nulova emise = gooeV |emise nékolik [ke ionty, pro
-vytézek 0,25 eV/iont tezke stoupa

2010

prof. Otruba
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Excitace

1—30eV 30—1000eV [1—-30keV 30 — 1000 keV

-zadna -prah asi 1keV |-pravdépodob- |-excitace ato-
nost excitace |mu velka
monotonneé -deexcitace
roste provazena fo-
-velkeé ztraty  |tony a elektro-
ZMenou ny

hybnosti

2010

prof. Otruba
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Interakce iont-pevna latka

Teoreticky popis jevu
rozprasovani vychazi ze dvou
riznych pojeti - bud'je to
ddsledek vyparovani materialu z
"tepelnych klin0", oblasti se
zvysenou teplotou vytvorenych v
miste dopadu jednotlivych
primarnich iontd nebo na zaklade
srazkoveho kaskadniho procesu,
kdy jsou rozprasovany jednotlive
povrchove atomy, kterym pri
rozvoji kaskady byla predana
dostatecna energie.

V soucasne dobe je prijiman
model vypracovany Sigmundem,
ktery bere za zaklad srazkovy
kaskadni proces.

2010

prim
mnt rozprafena castu:e
(+ 1ont, neutralni
vakuum ( o

hloubk
pevna latka L/ $ vz?r%kua

hlgubka vniku
primarnich 1onti

implantovany iont

prof. Otruba 15



lontove odprasovani

e K emisi castic dochazijiz v prvnich okamzicich srazkove kaskady,
kdy velka cast atomU terce je jesté v klidu (po ~ 1200 fs po dopadu
projektilu).

e Dalsivyrazeneé atomy pokracuji v pohybu uvnitr terciku dokud
nejsou zpomaleny a nakonec zastaveny po srazkach s ostatnimi
atomy.

e Primarniiont se mUze od atomu terciku odrazit a vyletét z pevné
latky (zpétny rozptyl) nebo mUze byt po mnoha srazkach
zabrzden v urcite hloubce a zabudovan uvnitr terciku, t.j. dojde k
jeho implantaci.

e Serie srazek v pevne latce iniciovana primarnim iontem se nazyva
srazkova kaskada. DUsledkem vzniku a odeznéni srazkove
kaskady je premisteni atomu vzorku (vétSinou o malé vzdalenosti
~ 1-10 nm a v prumeéru isotropné do vsech sméru).

2010 prof. Otruba 16



lontoveé odprasovani

Nektere nejrychlejsi atomy srazkove kaskady vsak mohou byt
premisteny smerem dovnitr terce o jeste vetsi vzdalenosti, coz u
monokrystalu vede ke vzniku stabilnich paru vakanci a
intersticialu.

Pokud srazkova kaskada protne (vaodné) "ostre" rozhrani mezi
materialem A a B, dOJde k (Iokalnlmu) 'rozmazani" tohoto
mezifazi, nebot premlstovanl atomu srazkové kaskady vede k
promlchanl obou slozek A a B. Hloubka teto "pozménéene”
oblasti priblizné odpovida hloubce pruniku R primarnich iontu:

R= FE'E cos b,

kde R je hloubka prunikuvnm, 6, je uhel dopadu pocitany od
kolmice, E_ je energie prlmarnlch lontu v keV, §a 6 jsou
konstanty (pro analyticky nejdUlezitejsi primarniionty O2*, Ar,
Cs*: &£€=12.15,1.622,1.838 a0 =1, 0.84, 0.68).

2010 prof. Otruba 17



Emise iontu

e Klicovym teoretickym parametrem metody je iontovy
vytezek 3+ pro kladne, resp. 3-pro zaporne ionty, ktery je
definovan jako pomeér poctu emitovanych sekundarnich
iontU a poctu vsech emitovanych castic, tj. jednase o
pravdépodobnost ionizace odprasovanych castic.

e Vétsina sekundarnich iontU nese jednotkovy kladny
nebo zaporny naboj. Dochazi vsak i k emisi vicenasobnée
nabitych iontU v ionizacnich stavech napr. 2+, 3+, 2-. Pro
Cisté povrchy kovu a izolatoru byvaji f*~105- 103 a
pomeér 32*/B*je vrozmezi 103 - 10™

2010 prof. Otruba 18



lonizacni pravdepodobnost

OFee e
e % O o, o & o
b & oMo oF »si . A P
%, 2 1 .o
-2 y‘ + Be oP " « Pt
+ _3 i L 1 .l . - I ) - o..
> . > ‘ B * r '
o -4 Tee . eef B P Pt S . * e Cs —> Si
. Au - - E * e
_5 R . 6N cl . ..°o .
6 F *Xe Kr*Ar mad A
Ne He *
5 10 15 20 25 0 1 2 3 4
(a) lonizaéni potencial (eV) (b) Elektronov3 afinita {(eV)

a) lonizacni pravdépodobnosti pro kladné atomarni ionty. Data jsou vztaZena k ionizacni
pravdépodobnosti Cs (1) pro primarni ionty O,* a energii 8 keV.

b) lonizacni pravdépodobnosti pro zdporné atomarni ionty. Data jsou vztaZena k ionizacni
pravdéeépodobnosti halogenovych atomd (=1) a pro primdrni ionty Cs* o energii 14.5 keV.

2010 prof. Otruba 19



ReZimy SIMS

Podle intenzity odprasovani a zpUsobu prace delime
SIMS na:

e dynamicky (intenzivni odprasovani)

e staticky ( povrch neni odprasovanim prakticky
narusen )

e rastrovaci (fokusovany paprsek primarnich iontU
vytvari rastr na povrchu vzorku podobnée jako
elektronovy rastrovaci mikroskop ).

e jontovy mikroanalyzator pracujici se sekundarnimi
ionty (obvykle v.dynamickem rezimu ).

prof. Otruba



Parametry SIMS podle rezimu iontoveho
bombardovani

Rezim analyzy NejcCastéjsi typ Proudova hustota | Velikost stopy Doba zivota
primarniho iontu | primarniho svazku | primarniho svazku monovrstvy
Dynamicky SIMS 0,",Cs",0,Ga" >10 uA/cm2 >2 um <1ls
Staticky SIMS Ar* Ar’ <10 nA/cm® >200 wm >10° s
Pozn.:

Ga* se zpravidla pouziva v zobrazovacim modu iontové mikrosondy s vysokym
lateralnim rozlisenim. U primarniho svazku Ga* Ize dosahnout velikosti stopy =210 nm

2010

prof. Otruba
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SIMS techniky

CSEEDrﬂar'f Ion Mass SpechmEtr-,rj

Category ( Dynamic SIMS ] LStnhn SIMSJ
(Tim -light )

F k'
Technique (Magnetit SIMS ) Quad SIMS ( TOF-SIMS ]

Quadrupole

Spectrometer (Magnehc Double Focusing

{ SurfaceSIMS ]

2010 prof. Otruba 22



Instrumentace SIMS

Pristroje SIMS se skladaji obvykle z téchto casti:

e zdroje primarnich iontu s urychlovaci, fokuzacni a
rastrovaci iontovou optikou

e hmotnostniho filtru primarnich iontU

e komory vzorku s manipulatorem vzorkU

e optiky sekundarnich iontU a analyzatoru energie

e hmotnostniho spektrometru

e detektoru aregistrace hmotnostniho spektra

e vakuového systemu

prof. Otruba



lontova tryska

Pozadavky kladene na zdroj primarnich iontU - iontovou
trysku jsou:

e dostatecne veliky proud sekundarnich iontU obvykle v
mezich 10-9A az 10-2A

e menitelna energie primarnich iontu

e vysoka stabilita obou techto parametru

 mala divergence iontoveho svazku

e |ontove zdroje jsou casto doplneny vhodnou hmotnostni
filtraci, aby nedochazelo k implantaci necistot do vzorku.
Néekdy pouzivana energiova filtrace primarnich iontu
snizuje aberaci fokusacni optiky.

2010 prof. Otruba 24



Duoplazmatron

Mezi katodu a anodu se
vklada napéti, ktere zapali
pri relativné vysokem tlaku
okolo 1Pa doutnavy vyboj,
ktery je vlivem
mezielektrody a prilozeneho
magnetickeho pole
koncentrovan do Uzkeho
kanalku mezielektrody.
Elektrony ze vznikleho
plazmatu ionizuji plyn
privadény do iontoveé trysky
a vznikle ionty jsou
odsavany extrakcni
elektrodou.

2010

-4 =

anoda

privod

katoda

kladné ionty

plynu

prof. Otruba

mezielektroda

[:i\ﬁca

extrakcni elektroda
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lontove zdroje elektrohydrodynamicke

* jsou pouzivany jako zdroje
primarnich svazkd s velmi malou extrakéni elekiroda
divergenci pro iontove
mikroanalyzatory. Lze v nich
ziskat ionty kovu, kterymi je
pokryt hrot, ktery je ohfivan,
takze kov je roztaven. Vlivem
velmi silneho elektrickeho pole
mezi hrotem a extrakcni
elektrodou jsou ze hrotu
odsavany ionty roztaveného
kovu, napr. Ga nebo In.

e Zdroje primarnich iontu jsou
vybaveny unipotencialni cockou,
ktera fokusuje primarni svazek na
zadany prOmeér.

2010 prof. Otruba 26



Energiova filtrace

2010

RozliSeni hmotnostniho filtru casto nedovoluje odlisit ionty s blizkymi
hmotnostmi. Nékteré hmotnostni interference lze eliminovat pomoci
energioveho filtru. Hmotnostné interferujici jednoatomove ionty a ionizovane
molekuly maji odlisné energiové rozdéleni, které je zpisobeno jejich rozdilnou
stabilitou a mechanismy odprasovani. Emise molekul s vyssi kinetickou energii
nez jejich disociacni energie je malo pravdépodobna. Pocet molekul s rostouci
energii, se kterou opoustéji povrch, tedy prudce klesa.

V hmotnostnich spektrech se Casto vyskytuji tzv. klastry. Odprasovani téchto

castic se vysvétluje dvéma mechanizmy :

— Prvni predpoklada, Ze se klastry tvofi az po odpraseni jednotlivych atom0, které mohou
pochazet z rznych mist analyzovaného povrchu (ACM — Atomic Combination Model). Tento
proces se tyka v naprosté vétsiné dvou- az tfiatomovych klastrd (molekul), pravdépodobnost
vytvoreni molekuly s vysSim poctem atom0 je minimalni. Takto vytvorené molekuly maji
rovnéz uzsi energiové rozdéleni.

— Druhy model predpoklada emisi klastr0 pfimo z matrice vzorku, tudiz se zachovava
tfidimenzionalni usporadani atomuU ve vzorku (DEM — Direct Emission Model). Pokud se
vyskytne ve spektru iont viceatomové molekuly, pak s velkou pravdépodobnosti se vazby v
molekule obsazené nachazii na povrchu studovaného vzorku.

Pritomnost energiového filtru pred hmotnostnim analyzatorem umoznuje
separaci castic s odliSnym energiovym rozdélenim. Do hmotnostniho filtru pak
vstupuji jen castice s optimalni energii, ¢imz se zvysi jeho rozliseni. Odstini se
rovnéz vysokoenergioveé castice, ktere zvysuji pozadi v hmotnostnich spektrech.

prof. Otruba 27



Scheéma optického systemu Balzers. Vlevo je trielektrodova
extrakcni optika. Mezi touto optikou a kvadrupolem je optika
iontoveho zdroje pro metodu RGA (Residual Gas Analysis).

lanization
areg
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Entrance orific
Rad system

- Focus

|
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modelem optickeho systemu tvoreneho
stielektrodovou vstupni optikou a energiovym analyzatorem
se zobrazenymi trajektoriemiiont0.

Optika iontového zdroje

2010 prof. Otruba 29



Cameca IMS 300
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SIMS spektrometr s dvojitou
fokusaci

Dynamicky sektorove-magneticky SIMS s
dvojitou fokusaci, ktery umoltiuje
zobrazovaci rezimy iontového mikroskopu i
mikrosondy. 1. Duoplazmatron, 2. lontovy
zdroj cesia, 3. Hmotnostni filtr, 4. Apertury,
elektrostatické cocky, 5. Vychylovaci
desticky, 6. Vakuovd propust, 7. Vzorek, 8. 1
Extrakcni (imerzni) cocka, 9. Dynamické
emitacni desticky, 10. Elektrostatické cocky
(tri polohy pro tfi riznd zveétseni iontového
obrazu), 11. Kontrastni clona, 12.
Elektrostaticky filtr, 13. Vystupni Stérbina
filtru, 14. Co¢ka hmotnostniho

analyzdtoru, 15. Magneticky sektor, 16.
Viystupni stérbina, 17. Projekcni cocky, 18. 22 20
Polohovani svazku, 19. Elektrostaticky

sektor, 20. Faradayova klicka, 21.

Elektronovy nasobic, 22. Kandlovaci

desticka s fluorescencnim stinitkem.

2010 prof. Otruba 31



Princip TOF SIMS

| . Pulsed Primary lon Beam

Sample "’"_EI -§i’

3kV =

w

Detector

» Secondary lons

3keV=1/2 mv°

Measure spectrum in flight time: t = k(m)'?

Convert time axisto mass: m=at2+b

Light lons arrive at the detector first, with sequentially heavier lons following later in
time. Each pulse of primary lons produces a full mass spectrum of Secondary lons

2010 prof. Otruba 32



TOF SIMS

lon Mirror
=
=
p——
lon Gun “\
™
Fulsing 7

Focusing / \ -
Raster \‘

Target [

©) 1oN-TOF GmbH

2010 prof. Otruba

Spectrum

" Detector

Transport Oplics

Extractor

B Electron Flood Gun
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Liquid Metal

: lon Gun

=:_\\

4
O Secondary
Sample Eleactre Electron
Food Gun Do 33333533533
Detector and
Time Registration

The Detector records the mass of each Secondary lon. It also records the X and Y location
on the sample surface which allows an lon image of the sample surface to be produced.
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Typicke spektrum
polyethylen tereftalat
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Schema iontoveho mikroanalyzatoru

2010

Zarizeni pracuje s velmi
nizkym tlakem v ——
v anan;:ghiﬁ
komore vzorku 10-8P3, dﬂf'ﬂ“i_,@}‘
ktery je nezbytny pro
zabranéni kontaminace

N\ | zesilovat

registrace

. kvadrupolowy
filtr

pOVrChU VZOrkU a pro iontova tryska elektronova

eV, V 7 v Vv -—5|E|I1< ndarni tryska
zajisténi dostateéné == Q
velke stredni volne )

drahy sekundarnich
ionty
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Aplikace SIMS

e analyza koncentracnich profild prvkG smeérem do
hloubky vzorku pomociintenzivniho odprasovani

e analyzu povrchu a tenkych vrstev pri pomalem
odprasovani

e analyzu prvku a sloucenin v malem objemu

2010 prof. Otruba 37



Hloubkovy profil InGaP/GaAs
s implantovanym Si

20 T
f <-=-InGaP-><-GaAs----> {

| &

— 110

Si CONCENTRATION (atoms/cc)

0 0.20 0.40 0.60 0.80
DEPTH (pm)
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P.As SECONDARY ION INTENSITY (cts/sec)
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Intenzita (cps)

Hloubkove profily tenkych vrstev

Si" 500eV Mao™ 500 eV

A2 gyon160

0.97 nm 1.7 nm

Mormalizovana intenzita (a.u.)
n

Hloubka (nm)

Hloubkovy profil multivrsty 4x(Mo/Si)/Mo

Hloubkovy profil vrstvy Co (5 nm) na Si 0 0. Tlewsies vsiay e 5 mn
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Zirkoniova keramika Al203-Zr02-Si102
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Moznosti, vyhody a nevyhody
lontove mikrosondy

* Hloubkovy dosah minimalni (anaIyZUJe se pouze povrch), je
mozne hloubkove profilovani "odleptanim" povrchove vrstvy
a naslednou analyzou

* Pomoci SIMS se ziskavaji udaje o lokalni koncentraci
jednotlivych izotopu, cehoz se vyuziva napr. pri stanovovani
abs. Stari (napr. 207Pb/206PDb).

e Meze detekce se pohybuji v radu ppm, |ze analyzovat prvky
od vodiku vCetne.

e Silny matrix efekt => slozite korekce, potreba standardu
slozenim i obsahy stopovych prvku blizkych analyzovanemu
materialu.

e Probléemy: dosud nejsou vyreseny interference vsech prvky,
korekce, vysoka cena.
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SNMS - Secondary Neutral Mass Spectroscopy

2010

Metoda SNMS je zalozena z velke casti na stejnych fyzikalnich principech
jako metoda SIMS. Hlavni rozdil spociva v tom, ze SNMS analyticky
vyuziva signalu odprasenych neutralnich Eastic a signal sekundarnich
ionty potlacuje.

U metody SIMS je ionizace zpUsobena dynamikou samotného vytrzeni
(emise) Castice z povrchu terce. Pri tom probiha komplikovany kvantove
chemicky proces excitace a prerozdélovani naboje a obecné zde nelze jev
emise a jev ionizace od sebe oddélit.

Naproti tomu u SNMS jsou tyto dva procesy od sebe oddeleny.
Odprasovaneé neutralni castice jsou nad povrchem nasledne ionizovany
externim zdrojem. Hlavni vyhoda spociva v tom, ze signal odprasovanych
neutrall neni témér zavisly na matricovém jevu a to podstatné usnadnuje
kvantitativni analyzu.

V porovnani s pristroji SIMS musi byt SNMS spektrometr navic vybaven
zdrojem nasledné ionizace neutralnich castic a elektrodami na potlaceni
(odklonéni) sekundarnich iontU a iontd zbytkovych plynd vakuové
komory.
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Kombinovany spektrometr
TOF-SIMS/Laser-SNMS

1. Elektronoveé srazkovy
iontovy zdroj, 2. Pulzni
kondenzator, 3. Faradayova
klicka, 4. Kondenzator, 5.
Apertura, vychylovani,
unipotencialni cocka, 6.
Vzorek, 7. Excimerovy laser,
8. Kremenna cocka, 9.
Extrakcni cocka, 10. Volna
letova draha, 11. Reflektron,
12. Detektor (kanalovaci
desticky).
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