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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
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Interakce iont-pevna latka

Teoreticky popis jevu
rozprasovani vychazi ze dvou
r0znych pojeti - bud'je to
dusledek vyparovani
materialu z "tepelnych kling",
oblasti se zvySenou teplotou
vytvorenych v misté dopadu
jednotlivych primarnich iontU
nebo na zaklade srazkoveho
kaskadniho procesu, kdy jsou
rozprasovany jednotlive
povrchove atomy, kterym pri
rozvoji kaskady byla predana
dostatecna energie.
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Mechanismus interakce iontu
s pevnou latkou

* Vzhledem k tomu, ze i pfi nejnizsi energii iontu je vinova
delka de Broglieho viny iontu v porovnani s mrizkovou
konstantou pevne latky radove mensi, Ize dostatecnée
presné popisovat interakce iontU s pevnou latkou
klasicky jako pruznou srazku dvou hmotnych bodU
(binarni srazka), pri zachovani energie a hybnosti
sledovaneho systému. Interakce iontU s atomy lze
rozdelit podle toho, zda se interakce zucastni pouze
jadra atomu nebo i elektronovy obal atomU na jaderné a

elektronove. Pri elektronovych srazkach dochazi k

ionizaci elektronovych hladin atomU za soucasné emise

charakteristickeho rtg. zareni nebo Augerovych
elektronU pri deexcitacnich a deionizacnich
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Odprasovani

1-30eV 30-1000eV |1-30keV 30 — 1000 keV
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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 netické emise
-kineticka emi- |-prah kinetické |-kineticka klesa pro leh-
se nulova emise ~ 500eV |emise nékolik |ké ionty, pro
-vytézek 0,25 eV/iont tézké stoupa
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Metoda SIMS

e vyuziva energetickeho svazku
castic (0,2 keV —20 keV) k
erozi povrchu studovaneho + i"'
materialu. ©

e QOdprasene castice nesou
informaci o studovanem

ovrchu materialu. Jista
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prof. Otruba 7




Zobrazeni skute&ného povrchu po
dopadu vysokoenergiovych castic

100 nm ;

Povrch platiny (111) po dopadu argonovych iontd (5 keV), rastrovaci tunelovd
mikroskopie (STM). Kazdy z krdterd je zpGsoben dopadem jednoho argonového iontu
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Fenomen odprasovani 1

e Pribombardovani povrchu vzorku ionty s dostatecnou energii
dochazi k emisi elektronU, fotonu a povrchovych castic v
ionizovaném, neutralnim nebo excitovaném stavu. Vétsina
odprasenych castic je neutralni, cast je ionizovana a jen
zlomek iontd detekujeme. Pri studiu odprasovanije treba
zohlednit jevy ovlivnujici nejen vlastnosti odprasovanych
Castic, ale i zmeny ve slozeni odprasovaného materialu. Mezi
neryznamneJS| patr|

promichavani atomu,

matricovy efekt,

preferencni odprasovam

vliv povrchove vazebneé energie,

Gibbsova povrchova segregace,

zmena topografie povrchuy,

difuze

chemicke sily.

2012 prof. Otruba 9



Fenomen odprasovani 2
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Pri dopadu iontU s energiemi v oblasti jednotek keV dochazi
ke kaskadovym kolizim s atomy terce. Dopadajici primarni
ionty pronikaji pod povrch a zpUsobuji promichavani atomuU v
povrchové vrstve, jejiz tloustka je umerna energii
dopadajicich iontu. Hybnost a energie primarnich iontd je
rozdilne predavana jednotlivym atomUm. Promichavani
atomu je po primych srazkach primarnich castic s atomy
vzorku anizotropni (,recoil mixing"), v dalsi fazi je
promichavani izotropni (,cascade mixing"). Pohyb atomu
zvysuje radiacni difuze (,radiation enhanced diffusion™). Tato
difuze je termalné aktivovana bombardovanim vzorku a
umocneéna vyssi koncentraci vakanci a defektd. Promichavani
atomu mUZze byt rovnéz zvyseno silnym chemickym
gradientem pritomnym blizko povrchu vzorku, dochazi tak k
Gibbsové segregaci atomd.
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Fenomen odprasovani 3
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Pokud odprasujeme viceslozkove materialy, koeficienty
odprasovani jednotlivych komponent jsou rozdilne. V
dusledku toho dochazi k obohacovani povrchu jednou z
komponent, zatimco druha je tzv. pfednostne odprasovana.
Pokud je povrch nabijen, elektricke pole zpusobi migraci
elektropozitivnich prvkt béhem bombardovani smerem k
povrchu, jsou tedy s casem rychleji (prednostne) odprasovany
na rozdil od elektronegativnich prvku, ktere se naopak
premistuji do nizsich oblasti promichavane vrstvy.

Dalsi z duvodu prednostniho odprasovani je rozdilna
hmotnost atomu ve vzorku, tzv. hmotnostni efekt. Atomy s
nizkou hmotnosti ziskévajl'velkou rychlost, diky tomu jsou
pohyblivejsi a snadnéji se dostavaji na povrch, kde mohou byt
rovnéz prednostné odprasovany.
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Hloubkove profilovani
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Hloubkove profilovani se pouziva k zjistovani koncentrace

analytU v zavislosti na hloubce od povrchu, ale i k stanoveni

hloubkoveho profilu multivrstevnatych struktur. Tato

metoda se predevsim pouziva k urceni koncentrace v oblasti
1013 —102° atomuU/cm3 do hloubek az stovek Mm.

Hloubkovy profil daného prvku ziskame merenim proudu

jeho sekundarnich iontu pri soucasnem odprasovani.

Koncentraci Ize vyjadrit jako funkci casu nebo hloubky pod
povrchem. Ackoli sekundarni ionty pochazeji z nejvyse dvou
az tfi povrchovych atomarnich vrstev, odprasene ionty
nenesou informaci pouze z teto hloubky Signal je ovlivnen
radou efektu, jako na pr. promichavani atomu, ktere zpusobi,
Ye tenka vrstva urcitého prvku se bude jevit v hloubkovém
profilu tlustsi. Kvantifikaci teto nepresnosti, kterou definuje
hloubkove rozliseni, |ze provest pomoci nameérene sirky
ostreho rozhrani nebo velmi tenke vrstvy (tzv. delta vrstvy)
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Kalibrace hloubky

Pri méreni hloubkového profilu ziskavame zavislost proudu sekundarnich iont0 o zvolené hmotnosti
na Case. Kalibraci casové osy na hloubku Ize provést zmérenim hloubky krateru vznikleho pfi
odprasovani. K tomuto Ucelu |ze pouzit napriklad profilometr nebo vhodnou optickou metodu.
Pokud odprasujeme vicevrstvy material, je Zadouci zohlednit rdzné odprasovaci rychlosti
jednotlivych vrstev. Rozdilné rychlosti odprasovani mohou byt rovnéz zpisobeny rozdilnym
chemickym usporadanim.

Pocatecni faze odprasovani jsou tézko definovatelné, obzvlasté pri pouziti O2+ iontU. Kyslik je
velmi reaktivni a méni chemicke 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.

Pfi hloubkovém profilovani je velmi ddlezité, aby odprasovani bylo pokud mozno rovnomérné, tedy
aby se proudova hustota svazku s polohou na vzorku ménila minimalné. Toho lze dosahnout
napriklad velkym prdmérem svazku, ale vyhodnéjsi je svazek rozmitat.

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

Promichavani atomd zpUsobené dopadem vysokoenergiovych primarnich iontd snizuje hloubkové
rozliSeni. Vytvari se tzv. modifikovana vrstva (,altered layer"), jejiz tloustka s vyssi energii
primarnich iontd roste. Pronikani jednotlivych atom0 do rdznych hloubek zavisi i na jejich
hmotnosti. Pro energii v radu keV je tloustka promichavané vrstvy nékolik jednotek nm.
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Kvantifikace
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Kvantifikace slozeni analyzovaného materialu s pouzitim dat z literatury je mozna
s chybou od 40% do 5 %, vyssi presnost vyzaduje pouziti standardU a kalibraci
konkrétniho pfristroje.

Jeden z nejdUlezitéjsSich parametrd pro kvantifikaci je ionizacni ucCinnost, tedy
pomér sekundarnich iont0 daného druhu vici celkovému poctu téchto
odprasenych castic. Nejvétsi vliv na ionizacni Ucinnost ma ionizacni potencial a
elektronova afinita.

lonizacni ucinnost se pro jednotlive prvky lisi az o Ctyfi rady. Pravdeépodobnost
ztraty elektronu je vyssi pro elektropozitivni prvky. Ta se jesté zvysi pri pouziti
primarnich iontd O2+, tyto prvky pak analyzujeme jako kladné ionty. Pri analyze
elektronegativnich prvkd, zvlasté téch, které maji vysokou elektronovou afinitu,
se Casto vyuziva elektropozitivnich vlastnosti Cs+ primarnich iont0, detekujeme
pak prvky jako zaporné ionty.

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

Mezi nejdUlezitéjsi patri kvantifikace pomoci relativnich citlivostnich faktord
(RSF), vnitrnich identifikatord, detekci MCs+ iont0 (M — libovolny prvek) a pomoci
skaly standardu s rGznou koncentraci primeési. Spolehlivou kvantitativni

analyzu Ize témito metodami provadét pouze u koncentraci pfimésido 1 % v
mat:jici. PFi vyssSich koncentracich dochazi k efektdm s tézko predikovatelnymi
trendy.
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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 iontovy mikroanalyzator pracujici se sekundarnimi
ionty (obvykle v.dynamickem rezimu ).
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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 ]
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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 vzorkd

e optiky sekundarnich iontU a analyzatoru energie

e hmotnostniho spektrometru

e detektoru aregistrace hmotnostniho spektra

e vakuoveho systemu

prof. Otruba
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lontova tryska

Pozadavky kladené na zdroj primarnich iontU -
iontovou trysku jsou:

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

e meénitelna energie primarnich iont0

e vysoka stabilita obou téchto parametru

 mala divergence iontoveho svazku

prof. Otruba



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 iontové trysky
a vznikle ionty jsou
odsavany extrakcni
elektrodou.

2012

-4 =

anoda

privod

katoda

kladné ionty

plynu

prof. Otruba

mezielektroda

[:i\ﬁca

extrakcni elektroda

20



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 ohrivan,
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.
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Analyzovany vzorek je umistén na manipulatoru umoznujicim ménit Uhel
dopadu iontU a misto analyzy. Pri bombardovani vzorku dochazi k
odprasovani castic povrchu do vsech smérU. lonizovaneé Castice jsou pomoci
systemu elektrostatickych cocek extrahovany a fokusovany do vstupni
apertury analyzatoru. Pouziti optiky u vstupni casti analyzatoru zvysuje
propustnost systému, nebot muUze zvétsit prostorovy Uhel, ze kterého jsou
ionty systémem zpracovany.

Energiove rozdeleni odprasenych castic ma maximum v oblasti kolem 10 eV,
avsak predevsim vysokoenergiova cast jednoatomovych iontd mize
dosahovat energii v radu stovek eV. Extrakcni optika urychluje
nizkoenergiové sekundarni ionty na energii vhodnou pro pouzity typ
hmotnostniho spektrometru. Pro kvadrupolovy analyzator je to energie v
radu desitek eV a pro magneticky sektorovy analyzator energie dosahuji az
jednotek keV. Hmotnostni analyzu Ize provest pomoci kvadrupoloveho, TOF
(Time of Flight) nebo magnetického analyzatoru.

Vybér detektoru iontd zavisi na velikosti signalu sekundarnich iontg, pfri
vyssich proudech je pouzivana Faradayova sonda, pfri nizsich detektory s
elektronovym nasobicem.
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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
(tfi polohy pro tfi rizna zvétseni 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.
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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
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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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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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Typicke spektrum
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Schema iontoveho mikroanalyzatoru

2012

Zarizeni pracuje s velmi
nizkym tlakem v zﬁ}\kanmwh.,
komore vzorku 10-8Pa, deflektor |

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 prvk( smeérem do
hloubky vzorku pomociintenzivniho odprasovani

e analyzu povrchu a tenkych vrstev pri pomalem
odprasovani

e analyzu prvku a sloucenin v malem objemu
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Hloubkovy profil InGaP/GaAs
s implantovanym Si
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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 e 7. Tloutiks wisiay e 2 fi
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Zirkoniova keramika Al203-Zr02-Si102

Region 1 Spectrum Primary lon Beam

mi'z

Total lon Image

! Total Area Spectrum

: E || | ‘ il Chemical Map 2
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Region 2 Spectrum

m'z

25

||| Sample
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Moznosti, vyhody a nevyhody
lontove mikrosondy

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

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

e Meze detekce se pohybuiji 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 Problémy: dosud nejsou vyreseny interference vsech prvkd,
korekce, vysoka cena.
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