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Interakce iontu s pevnou latkou

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

* - zpétny rozptyl primarnich iontd

* - radiacni poskozeni vzorku

* - odprasovani povrchovych vrstev vzorku

* - zachyt a reemise primarnich castic

* - implantace primarnich iontl ve vzorku

* - emise sekundéarnich iontd

* - excitace atomovych hladin vzorku spojena s
emisi fotonl a elektron(
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Interakce iont-pevna latka

Teoreticky popis jevu
rozprasovani vychazi ze
dvou rdznych pojeti - bud'je
to dUsledek vyparovani
materialu z "tepelnych

primémi
iont cw o ows

rozprasena tastice
{+ 1ont, neutralni)

klind", oblasti se zvySenou vakwem -

teplotou vytvorenych v pevna latka Vi I hloubka
misté dopadu jednotlivych

primarnich iontl nebo na hlgubka vadkeu,
zakladé srazkového

kaskadniho procesu, kdy l

jsou rozprasovany jednotlivé
povrchové atomy, kterym pri
rozvoji kaskady byla predana
dostatecna energie.
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iontu
s pevnou latkou

* Vzhledem k tomu, Ze i pfi nejnizsi energii iontd je
vinova délka de Broglieho viny iontu v porovnani s
mrizkovou konstantou pevné latky radove mensi, Ize
dostatecné presné popisovat interakce iontl s pevnou
latkou klasicky jako pruznou srazku dvou hmotnych
bodl (bindrni srazka), pfi zachovani energie a hybnosti
sledovaného systému. Interakce iontl s atomy lze
rozdélit podle toho, zda se interakce zucastni pouze
jadra atomu nebo i elektronovy obal atomU na jaderné
a elektronové. Pri elektronovych srazkach dochazi k
ionizaci elektronovych hladin atomU za soucasné
emise charakteristického rtg. zareni nebo Augerovych
elektronu pri deexcita¢nich a deionizac¢nich
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Odprasovani

1-30eV

-zacina od
20eV

-maly vytézek
pod 0,001
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30 — 1000 eV

-pro vSechny
ionty 1 atomy

1 —-30 keV

-maximum pro
lehké ionty pri

-vytézek roste  cca.10keV,pro
linearné k 1 pri tézké 100keV

1keV
-kontaminace
ovliviuje
odprasovani

-vytézek radu 1
atom/iont
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30 — 1000 keV

-vytézek klesa
-nékteré
odprasene
atomy jsou
ionisova-

ny a excitova-
ny.



Emise sekundarnich iontu

1-30eV 30—-1000eV 1-30keV 30 — 1000 keV
-potencialni -potencialni -potencialni -vytézek Ki-
emise emise prevlada emise klesa netické emise
-kineticka emi- -prah kineticke -kineticka klesa pro leh-
se nulova emise ~ 500eV emise nekolik ke ionty, pro

-vytézek 0,25 eV/iont tézke stoupa
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Metoda SIMS

* vyuziva energetického
svazku castic (0,2 keV -
20 keV) k erozi povrchu + i"'
studovaného materialu. 0 ©

* Odprasené castice
nesou informaci o
studovanem povrchu 00666 °0 60

materialu. Jista frakce o o @ 0.0 0 000

techto Castic je behem o @ @ @ ¢\ & 0000
odprasovani ionizovana.® ® ® ® @ o @® © ® ®

Tyto tzv. sekundarni ©©®©® @
ionty jsou analyzovany

poemoci hmotnostnihe- o 7
cnelctrometrua
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Povrch platiny (111) po dopadu argonovych iontt (5 keV)
rastrovaci tunelova mikroskopie (STM). Kazdy z krateru je zplsoben
“Yopadem jednoho argonového it
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Fenomen odprasovani 1

Pri bombardovani povrchu vzorku ionty s dostatecnou energii
dochézi k emisi elektron(, fotond a povrchovych ¢astic v
ionizovaném, neutralnim nebo excitovaném stavu. Vétsina
odprasenych castic je neutralni, Cast je ionizovana a jen
zlomek iontl detekujeme. Pri studiu odprasovani je treba
zohlednit jevy ovlivnujici nejen vlastnosti odprasovanych
Castic, ale i zmény ve slozeni odprasovaného materialu. Mezi
nejvyznamnejsi patri:

* promichavani atomd,

* matricovy efekt,

* preferencni odprasovani,

* vliv povrchové vazebné energie,

* Gibbsova povrchova segregace,

* zmeéna topografie povrchu,

* difdze

* chemické sily.
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Fenomeén odprasovani 2

* Pri dopadu iontd s energiemi v oblasti jednotek keV dochézi ke
kaskadovym kolizim s atomy terCe. Dopadajici primarni ionty
pronikaji pod povrch a zptsobuji promichavani atomu v
povrchové vrstvé, jejiz tloustka je Umeérna energii dopadajicich
iontd. Hybnost a energie primarnich iontd je rozdilné
predavana jednotlivym atomdm. Promichavani atomu je po
prfimych srazkach primarnich castic s atomy vzorku anizotropni
(,recoil mixing“), v dalsi fazi je promichavani izotropni
(,cascade mixing“). Pohyb atomi zvySuje radiac¢ni diflze
(,radiation enhanced diffusion”). Tato difuze je termalnée
aktivovana bombardovanim vzorku a umocnéna vyssi
koncentraci vakanci a defektl. Promichavani atomU mdze byt
rovnez zvyseno silnym chemickym gradientem pritomnym
blizko povrchu vzorku, dochazi tak k Gibbsové segregaci
atomd.
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Fenomeén odprasovani 3

* Pokud odprasujeme viceslozkové materialy, koeficienty
odprasovani jednotlivych komponent jsou rozdilné. V
dlsledku toho dochazi k obohacovani povrchu jednou z
komponent, zatimco druha je tzv. prednostné odprasovana.

* Pokud je povrch nabijen, elektrické pole zplsobi migraci
elektropozitivnich prvktd béhem bombardovani smérem k
povrchu, jsou tedy s casem rychleji (prednostné)
odprasovany na rozdil od elektronegativnich prvkl, které se
naopak premistuji do nizsich oblasti promichavané vrstvy.

* Dalsi z ddvodU prednostniho odprasovani je rozdilna
hmotnost atomu ve vzorku, tzv. hmotnostni efekt. Atomy s
nizkou hmotnosti ziskavaji velkou rychlost, diky tomu jsou
pohyblivéjsi a snadnégji se dostavaji na povrch, kde mohou
byt rovnéz prednostne odprasovany.
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Hloubkoveé profilovani

* Hloubkové profilovani se pouziva k zjistovani koncentrace
analytl v zavislosti na hloubce od povrchu, ale i k stanoveni
hloubkového profilu multivrstevnatych struktur. Tato metoda se
predevsim pouziva k urCeni koncentrace v oblasti 1023 - 1020
atomU/cm3 do hloubek az stovek pm.

* Hloubkovy profil daného prvku ziskame mérenim proudu jeho
sekundarnich iontt pri sou¢asném odprasovani. Koncentraci lze
vyjadrit jako funkci casu nebo hloubky pod povrchem. Ackoli
sekundarni ionty pochazeji z nejvyse dvou az tfi povrchovych
atomarnich vrstev, odprasené ionty nenesou informaci pouze z
této hloubky. Signal je ovlivnén radou efektl, jako na pr.
promichavani atomu, které zplsobi, ze tenkd vrstva urcitého
prvku se bude jevit v hloubkovém profilu tlustsi. Kvantifikaci
této nepresnosti, kterou definuje hloubkové rozliseni, Ize provést
pomoci namerené sirky ostrého rozhrani nebo velmi tenké
vrstvy (tzv. delta vrstvy)
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Kalibrace hloubky

Pri méreni hloubkového profilu ziskdvame zavislost proudu sekundarnich iontl o
zvolené hmotnosti na Case. Kalibraci casové osy na hloubku Ize provést
zmerenim hloubky krateru vzniklého pri odprasovani. K tomuto Ucelu Ize pouzit
napriklad profilometr nebo vhodnou optickou metodu.

Pokud odprasujeme vicevrstvy materidl, je Zadouci zohlednit riizné odprasovaci
rychlosti jednotlivych vrstev. Rozdilné rychlosti odprasovani mohou byt rovnéz
zplsobeny rozdilnym chemickym usporadanim.

PocCateclni faze odprasovani jsou tézko definovatelné, obzvlasté pfi pouziti 02+
iontd. Kyslik je velmi reaktivni a méni chemické slozeni povrchové vrstvy.
Komponenty s vysokym koeficientem odprasovani jsou prednostné odprasovany,
vznikly nedostatek je pak kompenzovan jejich difuzi na povrch. Po urcité dobé je
nastolena rovnovaha mezi difuzi a odprasovanim. Diky této nestabilni fazi
odprasovani je v hloubkovém profilu tézko odstranitelna systematicka chyba.

Pri hloubkovém profilovani je velmi dtlezité, aby odprasovani bylo pokud mozno
rovhomeérné, tedy aby se proudova hustota svazku s polohou na vzorku meénila
minimalné. Toho Ize dosdhnout napriklad velkym préimérem svazku, ale
vyhodnéjsi je svazek rozmitat.

Nerovnomeérné odprasovani vytvari ve vzorku krater nevhodného tvaru a
hloubkovy profil je degradovan ionty pochazejicimi z jeho stén.

Promichavani atomd zplsobené dopadem vysokoenergiovych primarnich iontd
Stﬁizéuje hloubkové rozliseni. Vytvari seftgwbenodifikovana vrstva (,altered IayerIB)
jejiz tloustka s vyssi energu primarnich iontld roste. Pronikdni jednotlivych atomd
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Kvantifikace

* Kvantifikace slozeni analyzovaného materialu s pouzitim dat z literatury je mozna s
chybou od 40% do 5 %, vyssi presnost vyzaduje pouziti standardl a kalibraci
konkrétniho pristroje.
pomeér sekundarnich iontl daného druhu vUci celkovému poctu téchto
odprasenych castic. Nejvétsi vliv na ionizacni Uc€innost ma ionizac¢ni potencial a
elektronova afinita.

* lonizacni Ucinnost se pro jednotlivé prvky lisi az o Ctyri rady. Pravdépodobnost
ztraty elektronu je vySsi pro elektropozitivni prvky. Ta se jesté zvysi pri pouziti
primarnich iontd 02+, tyto prvky pak analyzujeme jako kladné ionty. Pri analyze
elektronegativnich prvkd, zvldsté téch, které maji vysokou elektronovou afinitu, se
casto vyuziva elektropozitivnich vlastnosti Cs+ primarnich iontl, detekujeme pak
prvky jako zaporné ionty.

* Nezanedbatelny vliv na kvantifikaci maji parametry pouzitého pristroje, a to
propustnost, citlivost detektoru a vlastnosti primarniho svazku.

* Mezi nejdllezitéjsi patri kvantifikace pomoci relativnich citlivostnich faktord (RSF),
vnitrnich identifikatord, detekci MCs+ iontl (M - libovolny prvek) a pomoci skaly
standardd s rlznou koncentraci primési. Spolehlivou kvantitativni

* analyzu lze témito metodami provadét pouze u koncentraci primési do 1 % v
matrici. Pri vySsich koncentracich dochazi k efektlim s téZzko predikovatelnymi

trendy.
2012 prof. Otruba 14



Rezimy SIMS

2012

Podle intenzity odprasovani a zpusobu
prace délime SIMS na:

dynamicky ( intenzivni odprasovani )
staticky ( povrch neni odprasovanim
prakticky narusen )

rastrovaci ( fokusovany paprsek
primdarnich iontU vytvari rastr na povrchu
vzorku podobné jako elektronovy
rastrovaci mikroskop ).

jiontovy mikroanalyzator pracujici se
sekundarnimi ionty (obvykle v

rof. Otruba 15

dynamickém rezimu ).



SIMS techniky

(Semruiar',r Ion Mass Spectumetr-,rj

Category [ Dynamic SIMS ] LStnhn SIMSJ

Spectrometer (Hagnehc Double Focusing ( W J

( TOF-SIMS J

Quadrupale

Technique ( Magnetic SIMS ) [ Quad SIMS

{ SurfaceSIMS ]
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Instrumentace SIMS

2012
L

Pristroje SIMS se skladaji obvykle z téchto
casti:

zdroje priméarnich iontt s urychlovaci,
fokuzacni a rastrovaci iontovou optikou
hmotnostniho filtru primarnich iontd
komory vzorku s manipuldtorem vzorkdu
optiky sekundarnich iontd a analyzatoru
energie

hmotnostniho spektrometru

detektoru a registrace hmotnostniho
spektra - .
vakuového systému



Primarni Sekundarni
ionty ionty
/, Js
E trovani / Sekundarni
........... , astrovani elektrony
(A) l Vzorek .
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lontova tryska

Pozadavky kladené na zdroj primarnich iontd
- lontovou trysku jsou:

* dostatecneé veliky proud sekundarnich
iontl obvykle v mezich 10-9A az 10-2A

* ménitelna energie priméarnich iontd

* vysokd stabilita obou téchto parametri

* mala divergence iontového svazku

2012 prof. Otruba 19



Duoplazmatron

* Mezi katodu a anodu se
vklada napéti, které zapali
pri relativné vysokém tlaku

okolo 1Pa doutnavy vyboj,
ktery je vlivem
mezielektrody a pfilozeného

anoda

magnetického pole
privod

katoda

kladné ionty

koncentrovan do uzkého =

kanalku mezielektrody. plyne
Elektrony ze vzniklého

plazmatu ionizuji plyn

privadény do iontové trysky

a vzniklé ionty jsou odsavany
extrakcni elektrodou.
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mezielektroda

[:i\ﬁca

extrakéni elektroda
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lontove zdroje
elektrohydrodynamicke

* jsou pouzivany jako zdroje
primarnich svazkd s velmi extrakéni elektroda

malou divergenci pro iontové
mikroanalyzatory. Lze v nich
ziskat ionty kov(, kterymi je
pokryt hrot, ktery je ohrivan,
takze kov je roztaven. Vlivem
velmi silného elektrického pole
mezi hrotem a extrakcni
elektrodou jsou ze hrotu
odsavany ionty roztaveného
kovu, napr. Ga nebo In.

* Zdroje primarnich iontd jsou
vybaveny unipotencialni
cocCkou, ktera fokusuje primarni
svazek na zadany primeér.
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Analyzovany vzorek je umistén na manipulatoru umoznujicim
meénit Uhel dopadu iontd a misto analyzy. Pri bombardovani
vzorku dochazi k odprasovani ¢astic povrchu do vSech sméru.
lonizované castice jsou pomoci systému elektrostatickych
coCek extrahovany a fokusovany do vstupni apertury
analyzatoru. Pouziti optiky u vstupni casti analyzatoru zvysuje
propustnost systému, nebot mize zvétsit prostorovy uhel, ze
kterého jsou ionty systémem zpracovany.

Energiové rozdéleni odprasenych castic ma maximum v
oblasti kolem 10 eV, avsak predevsim vysokoenergiova Cast
jednoatomovych iontd mtze dosahovat energii v radu stovek
eV. Extrak¢ni optika urychluje nizkoenergiové sekundarni ionty
na energii vhodnou pro pouzity typ hmotnostniho
spektrometru. Pro kvadrupdélovy analyzator je to energie v
radu desitek eV a pro magneticky sektorovy analyzator
energie dosahuji az jednotek keV. Hmotnostni analyzu Ize
provést pomoci kvadrupélového, TOF (Time of Flight) nebo
magnetického analyzatoru.

Vybér detektoru iontl zavisi na velikosti signalu sekundarnich
iontd, pfi vyssich proudech je pouzivana Faradayova sonda, pij
nizsich detektory s elektronovym nasobicem.
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SIMS spektrometr s
dvojitou fokusaci

Dynamicky sektorové-magneticky
SIMS s dvojitou fokusaci, ktery
umolnuje zobrazovaci rezimy
iontového mikroskopu i
mikrosondy. 1. Duoplazmatron, 2.
lontovy zdroj cesia, 3. Hmotnostni
filtr, 4. Apertury, elektrostatické
cocky, 5. Vychylovaci desticky, 6.
Vakuova propust, 7. Vzorek, 8.
Extrakcni (imerzni) ¢ocka, 9.
Dynamické emitacni desticky, 10.
Elektrostatické cocky (tfi polohy

pro tri rizna zvétseni iontového
obrazu), 11. Kontrastni clona, 12.
Elektrostaticky filtr, 13. Vystupni
stérbina filtru, 14. Cocka
hmotnostniho analyzatoru, 15.
Magneticky sektor, 16. Vystupni
stérbina, 17. Projekcni cocky, 18.
PQ@povalnll Svazku, 19 prof. Otruba 24
Elektrostaticky sektor, 20.

Faradavova klicka 21




Princip TOF SIMS

| .- Pulsed Primary lon Beam

1- |
Sample| |b———>

'é‘.' o ® Detector

3k =

» 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
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SIMS - TOF spektrometr

Liguid Metal

: Ion Gun

::_—\

&
Q Secondary
Sample Electron Electron
Flood Gun vetector WIPPPIPIIIIIIPI

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.
2012 prof. Otruba 26



Kombinovany spektrometr
TOF-SIMS/Laser-SNMS

1. Elektronové 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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Typickeé spektrum
polyethylen tereftalat
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Schema iontoveého

mikroanalyzatoru

* Zarizeni pracuje s
velmi nizkym —
tlakem v komore _46} TR sestiowes
vzorku 10-8Pa,
ktery je nezbytny H EL.WW
pro zabranéni S—
kontaminace / = QW
povrchu vzorku a a5

pro zajisténi
dostatecné velké
stredni volné drahy
/- /- . c,0rof. Otruba 29
sekundarnich iontu
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Aplikace SIMS

* analyza koncentracnich profilG prvku
smerem do hloubky vzorku pomoci
intenzivniho odprasovani

* analyzu povrchu a tenkych vrstev pri
pomalém odprasovani

* analyzu prvkd a slouc¢enin v malém
objemu

2012 prof. Otruba
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Hloubkové profily tenkych
vrstev

3" 500 eV Ma™ 500 eV

A2 gyon 160

1.7 nm

0.97 nm

Intenzita (cps)
Mormalizovana intenzita (a.u.)

Hioubka (nm)

loubkovy profil multivrsty 4x(Mo/Si)/M

Hloubkovy profil vrstvy Co (5 nm) na L'Si Tloudtka vrstev ie 3 nm
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Zirkoniova keramika Al203-
Zr02-Sio?2

Region 1 Spectrum Primary lon Beam

m/z

Total lon Image

: Total Area Spectrum

= E || | ‘ i| Chemical Map 2
' miz ' i

o)

Region 2 Spectrum

miz

25

||| Sample

2012 prof. Otruba 33



Moznosti, vvhody a nevyhody iontové
mikrosondy

Hloubkovy dosah minimalni (analyzuje se pouze povrch),
je mozné hloubkové profilovani "odleptanim" povrchové
vrstvy a naslednou analyzou

Pomoci SIMS se ziskavaji udaje o lokalni koncentraci
jednotlivych izotopul, ¢ehoz se vyuziva napr. pfi
stanovovani abs. Stari (napr. 207Pb/206Pb).

Meze detekce se pohybuiji v fadu ppm, lze analyzovat
prvky od vodiku vcetne.

Silny matrix efekt => slozité korekce, potreba standard(
slozenim i obsahy stopovych prvkl blizkych
analyzovanému materialu.

Problémy: dosud nejsou vyreseny interference vsech
prvkl, korekce, vysokd cena.

2012 prof. Otruba 34
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