HMOTNOSTNÍ SPEKTROMETRIE SEKUNDÁRNÍCH IONTŮ (SIMS)

1. Úvod

   Metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) je hmotnostní spektrometrií atomárních a molekulárních iontů, které jsou emitovány při bombardování povrchu pevné látky energetickými primárními částicemi (ionty nebo atomy).  Proces, při kterém dochází k emisi atomárních a molekulárních částic v důsledku bombardování povrchu vzorku ionty, se nazývá odprašování. Většina odprašovaných částic je v neutrálním stavu. Pouze asi 1% je emitováno jako ionty. Analýza těchto sekundárních iontů hmotnostním spektrometrem (Obr.1) je základem metody SIMS. 
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   Hlavními přednostmi metody jsou vysoká citlivost, převyšující o několik řádů většinu ostatních metod povrchové analýzy, schopnost detekce všech prvků, možnost provádět izotopickou analýzu, velké plošné rozlišení a možnost zjišťovat koncentrační hloubkové profily prvků. Nevýhodou může být např. její destruktivnost a obtížnost kvantifikace dat. Největším uživatelem metody SIMS je mikroelektronický průmysl (výroba polovodičů, optoelektronických součástek, atd.), je však rovněž hojně využívána v geologii a v materiálovém výzkumu. Rychle narůstá počet měření a aplikací v biologii a ve farmakologii.

    V současnosti existuje několik různých variant techniky SIMS. Obecně používané je rozdělení metody na statický SIMS (SSIMS) a dynamický SIMS (DSIMS), související s režimem provozu iontového zdroje. SSIMS umožňuje analýzu submonovrstevných množství molekul přítomných na povrchu, DSIMS je používán k měření koncentračních hloubkových profilů. Jak SSIMS tak DSIMS lze provozovat v iontově zobrazovacím režimu, který poskytuje informaci o plošném rozložení prvku v povrchu vzorku. Podle způsobu snímání iontového obrazu lze dále rozlišit tzv. iontové mikroskopy a iontové mikrosondy. Podrobný popis metody SIMS včetně jejích aplikací a přístrojového vývoje do konce 80. let lze najít v knihách.

2. Iontové odprašování

[image: image5.wmf]   Iontové odprašování je eroze povrchu pevné látky při bombardování energetickými ionty (Obr.2). Vedle jednotlivých atomů terče jsou emitovány (odprašovány) i víceatomární částice (klastry, molekuly), elektrony a světelné záření.  Jedná se o rychlý nerovnovážný neter-mální process. K emisi částic dochází již v prvních okamžicích srážkové kaskády, kdy velká část atomů terče je ještě v klidu (po ~ 100 fs po dopadu projektilu). Další vyražené atomy pokračují v pohybu uvnitř terčíku dokud nejsou zpomaleny a nakonec zastaveny po srážkách s ostatními atomy. Primární iont se může od atomů terčíku odrazit a vyletět z pevné látky (zpětný rozptyl) anebo může být po mnoha srážkách zabrzděn v určité hloubce a zabudován uvnitř terčíku, t.j. dojde k jeho implantaci. Série srážek v pevné látce iniciovaná primárním iontem se nazývá srážková kaskáda. Důsledkem vzniku a odeznění srážkové kaskády je přemísťění atomů vzorku (většinou o malé vzdálenosti  ~  1-10 nm a v průměru isotropně do všech směrů). Některé nejrychlejší atomy srážkové kaskády však mohou být přemístěny směrem dovnitř terče o ještě větší vzdálenosti, což u monokrystalů vede ke vzniku stabilních parů vakancí a intersticiálů. Pokud srážková kaskáda protne (původně) "ostré" rozhraní mezi materiálem A a B, dojde k (lokálnímu) "rozmazání" tohoto mezifází, neboť přemísťování atomů srážkové kaskády vede k promíchání obou složek A a B. Hloubka této "pozměněné" oblasti přibližně odpovídá hloubce průniku R primárních iontů:

                 
[image: image24.png]Odprasované

Primarni ionty
0.3-30 keV



                                                                             (1)

kde R je hloubka průniku v nm, θ0 je úhel dopadu počítaný od kolmice, E0 je energie primárních iontů v keV, ξ a δ jsou konstanty (pro analyticky nejdůležitější primární ionty O2+, Ar+, Cs+: ξ = 2.15, 1.622, 1.838 a δ = 1, 0.84, 0.68). 

   Protože mnoho základních vlastností metody SIMS je odvozeno od plejády různých aspektů spojených s odprašováním, stručně se zmíním o hlavních poznatcích v této oblasti. Podrobnější informace lze nalézt např. v knihách.

2.1. Odprašovací výtěžek a teorie lineárních srážkových kaskád
   Základní veličinou je odprašovací výtěžek Y, který je definován jako průměrný počet emitovaných atomů připadajících na jeden primární atomární iont. Odprašovací výtěžek Y závisí na parametrech primárního svazku iontů (typu, energii, náboji), geometrii experimentu (úhlu dopadu) a typu a struktuře terčíku. Teplota terče má na odprašovací výtěžek obvykle velmi malý vliv.
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   Aby došlo k odprašování pevné látky musí mít primární iont energii vyšší než je určitá prahová energie, která bývá v rozsahu 10 eV až 100 eV. Y potom nejdříve stoupá v důsledku zvyšování energie předané atomům ve srážkové kaskádě, avšak pro energie řádově desítky kiloelektronvoltů začíná klesat, protože primární ionty pronikají do větší hloubky a předávají méně své energie v oblasti poblíž povrchu (Obr. 3). 

  Se zvětšujícím se úhlem dopadu (počítáno od kolmice) odprašovací výtěžek nejdříve roste (~ 2-5 krát v maximu), protože srážková kaskáda je generována blíže k povrchu a dosahuje maxima pro úhly mezi 55o a 85o. Pak začíná odprašovací výtěžek rychle klesat se zvyšováním koeficientu odrazu primárních iontů od povrchu terčíku až po určitou hodnotu úhlu, kdy dochází k totálnímu odrazu. Toto však platí pro amorfní terčík. V případě monokrystalického terčíku není závislost Y na úhlu dopadu v rozmezí 0o až 60o monotonně rostoucí avšak vykazuje maxima a minima, která korespondují s orientací krystalografických směrů vůči dopadajícím iontům. Minima nastávají pro dopad iontu v “otevřeném” krystalografickém směru, kdy dochází k tzv. kanálování iontu, tj. k jeho průniku do velkých hloubek dovnitř krystalu aniž se vytvoří srážková kaskáda v blízkosti povrchu.

   Závislost odprašovacího výtěžku na atomovém čísle (hmotnosti) prvku terčíku vykazuje periodický průběh, který částečně koreluje se závislostí převrácené hodnoty sublimační energie na atomovém čísle.

   Se zmenšující se atomovou hmotností, resp. atomovým číslem projektilu dochází k poklesu odprašovacího výtěžku. Pokud jsou jako primární ionty použity chemicky aktivní prvky, např. kyslík, může dojít (podle typu terčíku) k chemickým reakcím s atomy terčíku,tj. k vytvoření oblasti o jiné chemické struktuře, např. vzniku kysličníku, a v důsledku toho i  k podstatné změně odprašovací rychlosti. Tento proces bývá obvykle nazýván chemické odprašování, v kontrastu k tzv. fyzikálnímu odprašování založeném na "pouhém" předávání impulsu a energie v pružných srážkách.

   Nejúspěšnějším modelem rozprašovacího procesu je Sigmundova teorie. Tato teorie vychází z několika zjednodušujících předpokladů: i) V daný časový okamžik dojde ke srážce pouze mezi dvěma atomy (ionty), tj. jedná se o aproximaci binárních srážek. ii) Srážky jsou pružné, tj. zanedbávají se elektronické procesy. iii) Srážkové sekvence ve srážkové kaskádě jsou vzájemně nezávislé, tj. teorie se omezuje pouze na lineární srážkové kaskády. iv) Terčík je uvažován v amorfním stavu. v) Je použito klasické Boltzmanovy transportní rovnice. Výsledný vztah pro odprašovací výtěžek lze v rámci této teorie vyjádřit :
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kde Us je povrchová vazebná energie v eV (v prvním přiblížení je rovna sublimační energii), (n(E0) je jaderný brzdný účinný průřez terčíku pro částici s energií E0 v jednotkách eV·nm2, α je bezrozměrný faktor závisející na poměru hmotnosti atomu terčíku a hmotnosti primárního iontu MT/ MP a na úhlu dopadu primárního iontu θ0, m = 1 - 2 (pro θ0  ≤ 60º). Ke konstantě 4.2 patří jednotka nm-2. Jednoduchost tohoto výsledku, tj. že odprašovací výtěžek je přímo úměrný jadernému brzdnému účinnému průřezu a nepřímo úměrný povrchové vazebné energii, spolu s dobrou shodou s experimentem (viz. Obr. 3) patří k přednostem této teorie.

   Podstatně složitější problem je teoretický popis odprašování vícesložkových pevných látek (které se však vyskytují nejčastěji). Hlavní potíž spočívá v nestechiometrickém (přednostním, preferenčním) odprašování povrchových atomů, které vede ke změnám ve složení povrchové vrstvy oproti objemu vícesložkového terče v závislosti na typu, energii, úhlu dopadu primárního iontu. K tomu se ještě navíc přidávají různé transportní jevy, např. tepelná difuze, povrchová segregace (Gibbsova adsorpce), radiačně zesílená difuze a segregace, které ještě zvětšují chemické a strukturní změny povrchu vyvolané přednostním odprašováním. Pokud má terč homogenní složení, je nutné si uvědomit, že nakonec dojde k ustavení dynamické rovnováhy (po odprášení desítek až stovek monovrstev) a v proudu odprašovaných částic jsou zastoupeny všechny složky vzorku ve správném poměru (rychleji se odprašující složky je na povrchu k dispozici méně a naopak). I přes nashromáždění obrovského množství experimentálních poznatků v této oblasti byla teorie odprašování vícesložkových materiálů vyvinuta pouze pro omezený počet případů.

2.2 Diferenciální odprašovací výtěžek

[image: image8.wmf]   Ve své nejjednodušší podobě předpovídá teorie lineárních srážkových kaskád pro energetické a úhlové rozdělení 
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kde E1 je energie sekundárních částic, θ1 je úhel emise počítaný od kolmice k povrchu, k (1. Kosinové úhlové rozdělení se ukázalo být dobře splněno pro většinu amorfních nebo jemných polykrystalických vzorků a pro většinu iontů při "středně vysokých" energiích. Pro vysoké energie dopadu se toto rozdělení "protahuje" (k > 1) ve směru normály k povrchu bez ohledu na úhel dopadu. Pro velmi nízké energie a/nebo velmi lehké ionty a pro kolmý dopad se úhlové rozdělení "zplošťuje" (k < 1) a pro vysoké úhly dopadu se rozdělení protahuje ve směru "odrazu". Pro emisi klastrů předpovídá teorie rozdělení s k > 1. Pro monokrystalické látky je však závislost odprašovacího výtěžku na emisním úhlu θ1 komplikovanější. Vyšší intenzity (maxima) jsou pozorovány v "otevřených" krystalografických směrech a minima pro těsně uspořádané krystalografické směry. Při odprašování vícesložkového terče se může úhlové rozdělení lišit pro každou komponentu, t.j. v takovém případě proud odprašovaných částic v libovolném směru nikdy neodráží objemové složení (ani při dosažení rovnovážného stavu při odprašování!).

   Rozdělení energií předpovídá pro vysoké energie (E1>>Us) průběh dY/dE1 ~ E1-2 a rozdělení má maximum pro E1 = Us/2. Typický experimentálně změřený průběh rozdělení energií sekundárních iontů má maximum pro energie 2 eV až 15 eV a poté klesající charakter až do energií řádově stovky elektronvolt. 

2.3. Emise iontů při odprašování

   V předchozí části jsme se zabývali emisí částic terče bez ohledu na jejich excitační nebo nábojový stav. Pro metodu SIMS jsou však důležité ty odprašované částice, které jsou emitovány jako kladné nebo záporné ionty. Proto je klíčovým teoretickým parametrem metody iontový výtěžek β+ pro kladné, resp. β- pro záporné, ionty, který je definován jako poměr počtu emitovaných sekundárních iontů a počtu všech emitovaných částic, tj. jedná se o pravděpodobnost ionizace odprašovaných částic. Většina sekundárních iontů nese jednotkový kladný nebo záporný náboj. Dochází však i k emisi vícenásobně nabitých iontů v ionizačních stavech např. 2+, 3+, 2-. Pro čisté povrchy kovů a izolátorů bývají β+ ~10-5 - 10-3 a poměr β2+ / β+ je v rozmezí 10-3 - 10-1. 
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   Jedním ze základních fyzikálních parametrů, který ovlivňuje iontový výtěžek, je ionizační potenciál (pro kladné ionty) a elektronová afinita (pro záporné ionty) (Obr. 4). Pokud se omezíme v Obr. 4a pouze na prvky s ionizační energií v rozmezí 5 - 10 eV a vyloučíme Mg a Be, lineární korelace v semilogaritmickém měřítku mezi ionizační pravděpodobností a ionizační energií je zřejmá. Alkalické kovy se odchylují od linární závislosti, protože jsou emitovány s ionizační pravděpodobností blízké jedné a tudíž data vykazují pro tyto prvky s nízkým ionizačním potenciálem saturaci. Inertní plyny, F+, Cl+, H+, Br+ jsou emitovány jiným fyzikálním mechanizmem. Vyšší ionizační pravděpodobnosti pro Mg+ a Be+ jsou důsledkem silné afinity těchto prvků ke kyslíku. Když se, podobně jako pro kladné ionty, omezíme v Obr. 4b na prvky s elektronovou afinitou menší než 2 eV, systematická lineární závislost se opět projeví. Rozptyl okolo přímkové závislosti je však vyšší než v případě kladných iontů.

   Dalšími důležitými parametry, jejichž vliv byl experimentálně prokázán, je výstupní práce terče Φ a (úniková) rychlost sekundárních iontů, která se získá z energie podle vzorce v=[(2/M)(E1+Us))]1/2.  Experimentálně byly ověřeny dva (fyzikálně odlišné) typy závislostí ionizační pravděpodobnosti na výše zmíněných parametrech:
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kde C1,  C2 jsou konstanty, (0 je energetický parametr charakterizující lokalizované elektronické excitace vzorku a ( je parametr charakterizující dynamiku interakce emitovaného iontu s povrchem terče, v( je složka rychlosti kolmá k povrchu, n ( 2. Stejné vztahy platí pro (- pro záporné ionty; jenom je nutné v rovnicích (4) a (5) nahradit rozdíl výstupní práce a ionizačního potenciálu Φ-I rozdílem elektronové afinity a výstupní práce A-Φ. Závislost (4) je vysvětlována v rámci tzv. elektronově-tunelovacího modelu, (5) v rámci tzv. termalizačního modelu.
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3. Kvantitativní analýza
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   Formálně lze intenzitu sekundárních iontů J1( vyjádřit ve zjednodušeném tvaru jako
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Tab.1

	J0 (DSIMS/SSIMS)
	10-5 /10-11 A

	j0(proudová hustota)
	0.1 mA cm-2 /1 pA cm-2

	Y
	1 ‑ 10

	β(
	10-6 ‑10-1

	T
	10-4 ‑10-1

	D
	10-10 ‑10-2


kde J0 je proud primárních iontů, c koncentrace měřeného sekundárního iontu, β( stupeň ionizace a T kolekční účinnost, tj. transmise spektrometru + účinnost detektoru (počet detekovaných iontů/počet emitovaných sekundárních iontů). K ohodnocení praktické analytické výkonnosti přístroje dané konstrukce bývá používán tzv. užitečný výtěžek D, který je definován jako součin D=β(T. Pravou stranu rovnice (6) tím lze zredukovat o jeden člen na J1=J0cYD. Komplementární definice užitečného výtěžku je počet detekovaných iontů na jeden odprášený iont a na jednotkovou koncentraci. J0 a T jsou přístrojové parametry, c je hledaná veličina, takže v užším smyslu je úkolem teorie SIMS vysvětlit procesy odprašování a ionizace a poskytnout rovnice pro Y a β( vycházející z prvotních fyzikálních principů (viz. předchozí text). Pro základní představu uvádíme v Tab.1 řádové velikosti parametrů v rovnici (6).

3.1. Kalibrační standardy
   Z důvodů zmíněných v předchozích částech nebývá praktická kvantitativní analýza SIMS prováděna s využitím teorie vycházející z prvních fyzikálních principů. Hlavními metodami kvantitativní analýzy SIMS je použití: i) kalibračních standardů dopovaných přesně známými koncentracemi vybraných prvků, které jsou rovnoměrně rozloženy v hostující matrici (objemových standardů), ii) implantovaných kalibračních standardů s přesně známými koncentracemi implantátu. Pod standardem rozumíme vzorek, jehož složení bylo určeno nezávislou metodou nebo odvozeno z postupu přípravy.

   Změřením kalibračních vzorků lze získat sady tzv. relativních citlivostních faktorů pro různé matrice. Relativní citlivostní faktor (dále budeme používat anglický akronym RSF) je převodní faktor mezi intenzitou sekundárních iontů a koncentrací atomů ve vzorku a je definován rovnicí 
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kde c je koncentrace analyzovaného prvku v atomech/cm3, J( je intenzita sekundárních iontů analyzovaného prvku, Jref( je intenzita jiného - referenčního prvku, za který je obvykle brán matricový prvek, tj. prvek, jehož přítomnost ve vzorku je 10 atomových % a více. 

4. Přístroje SIMS
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   Nezbytnými částmi každého spektrometru sekundárních iontů jsou: zdroj primárních iontů,  (s hmotnostním filtrem), iontová optika pro extrakci sekundárních iontů, energetický filtr, hmotnostní analyzátor a detektor iontů. Tyto části jsou umístěny ve vakuové komoře. Jednotlivé komponenty standardních, resp. komerčně vyráběných, spektrometrů SIMS jsou ilustrovány na přístroji sektorově-magnetickém s dvojitou fokusací (Obr. 6)  a na přístroji typu TOF (Time Of Flight) SIMS (Obr. 7).
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4.1  Hmotnostní analyzátory

   Typ hmotnostního analyzátoru je jednou z hlavních charakteristik určujících typ SIMS spektrometru. Existují tři hlavní typy analyzátorů iontů: a) magnetický sektor, b) kvadrupól a c) TOF 
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   a) Při průletu iontu magnetickým polem působí na ionty Lorentzova síla kolmá ke směru jejich dráhy a zároveň ke směru magnetického pole. V důsledku této síly se ionty pohybují po kruhové dráze, jejíž poloměr r závisí na magnetické indukci B, urychlujícím napětí V, poměru hmotnosti iontu a jeho náboje m/q. Vhodným nastavením magnetického pole (B) lze dosáhnout toho, že výstupní štěrbinou hmotnostního analyzátoru projdou jenom ionty o požadovném poměru m/q.

   Kombinace elektrostatického a magnetického sektoru znázorněná na Obr. 6 je velmi výhodná z iontově optického hlediska, neboť zde dochází k tzv. dvojité fokusaci. Chromatická aberace elektrostatického a magnetického sektoru se vzájemně kompenzují a to umožňuje u těchto typů přístrojů dosáhnout vysokého hmotnostního rozlišení (m/Δm > 10000).

   b) Kvadrupólový analyzátor (Obr. 8) je tvořen čtyřmi kruhovými tyčemi, na které je symetricky na dva páry vkládáno napětí mající stejnosměrnou (U0) a vysokofrekvenční (Uvf cosωt) složku. Ionty pohybující se mezi elektrodami vykonávají pohyb po oscilujících drahách (viz. Obr. 8), přičemž filtrem projdou pouze ty, které splňují podmínku pro stabilní dráhu. Výběr iontů se většinou provádí změnou U0 a Uvf. Základní charakteristiky a srovnání s ostatními typy hmotnostních analyzátorů jsou v tabulce.

   c) Princip TOF analyzátoru je založen na tom, že ionty o různé hmotnosti urychlené na stejnou kinetickou energii mají různé doby průletu předem definované dráhy. Změřením doby letu pro ionty o různých hmotnostech lze získat hmotnostní spektrum. Hlavní rozdíly proti oběma předchozím typům spočívají v tom, že celé hmotnostní spektrum je získáno “najednou”, tj. jedná se v principu o multikolekční typ spektrometru, a v tom, že pracuje v pulzním režimu. Pro zvýšení citlivosti je zpravidla nutné akumulovat signál z 102 - 104 pulzů. Konstrukční náročnost TOF analyzátoru spočívá především v tom, že zdroj primárních iontů musí produkovat nanosekundové pulsy iontů a s nanosekundovým rozlišením musí pracovat i detekční a registrační systém. Vzhledem ke komerční dostupnosti velmi rychlých detekčních systémů, pracujících v oblasti GHz se však stává hlavním omezením hmotnostní rozlišovací schopnosti TOF spektrometrů energetické rozdělení analyzovaných iontů. Na Obr. 7 je příklad TOF hmotnostního analyzátoru s tzv. reflektronem. Reflektron funguje jako elektrostatické zrcadlo, jehož účelem je kompenzovat počáteční rozdělení kinetických energií sekundárních iontů (nebo také energeticky fokusovat iontový svazek). Bez energetické fokusace by měl TOF SIMS nedostatečné hmotnostní rozlišení (řádově pouze ~ 102). 

Základní charakteristiky hmotnostních analyzátorů
	Typ hmotnostního analyzátoru
	Hmotnostně závislá transmise
	Transmise
	Hmotnostní rozlišení 

m/(m
	Hmotnostní rozsah 3
	Rychlost změření hm. spektra
	Cena

	Magnetický Sektor
	ne
	> 20%
	>10000
	~ 10000
	pomalu
	vysoká 

	Kvadrupól1 
	Ano
	0,01% - 0,1%
	~ 1000
	~ 1000
	rychle
	nízká

	TOF2
	Ne
	>10% - 50%
	>10000
	v principu neomezený4
	 5
	střední až vysoká


Pozn.:                                                                                 

1 Lze snadno kombinovat s jinou metodou a vytvořit multianalyzační systém.

2 Pracuje v pulzním režimu.

3 V atomových hmotnostních jednotkách (amu)

4 Praktické omezení (~ 10000 – 100000 amu) je dáno elektronikou, např. kapacitou pamětí akumulujících signál. 

5 Ionty v celém měřeném intervalu hmotností jsou detekovány současně.

Parametry SIMS podle režimu iontového bombardování

	Režim analýzy
	Nejčastější typ primárního iontu*
	Proudová hustota primárního svazku
	Velikost stopy primárního svazku*
	Doba života monovrstvy

	Dynamický SIMS
	O2+,Cs+,O-,Ga+
	>10 μA/cm2
	>2 μm
	< 1 s

	Statický SIMS
	Ar+,Ar0
	<10 nA/cm2
	>200 μm
	>103 s


Pozn.:

* Ga+ se zpravidla používá v zobrazovacím módu iontové mikrosondy s vysokým laterálním rozlišením. U primárního

  svazku Ga+ lze dosáhnout velikosti stopy ≥10 nm.

5. Základní druhy analýz s vybranými příklady

   U metody SIMS existují čtyři základní režimy měření poskytující různé chemické a strukturní informace o povrchu pevné látky:

- Snímání spektra v širokém oboru hmotností poskytuje základní kvalitativní přehled o přítomnosti prvků na povrchu. Analýza rozpadových řad molekulárních iontů v hmotnostních spektrech může poskytnout informaci o struktuře složitých molekul adsorbovaných na povrchu.

- Objemová koncentrační analýza je zaměřená na dosažení maximální citlivosti. Toto je však doprovázeno zhoršením hloubkového a laterálního rozlišení.

- Hloubková koncentrační analýza (nejčastější režim měření) je užívána k měření koncentrace předem vybraných prvků jako funkce hloubky.

- Zobrazovací režim je používán na určení plošného rozložení předem vybraných prvků. V kombinaci s hloubkovým profilováním lze získat třírozměrnou chemickou informaci o rozložení vybraných  prvků ve vzorku.

5.1. Snímání specter v širokém oboru hmotností
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   V případě, že potřebujeme přehled o všech příměsových, resp. stopových, prvcích ve vzorku, měříme intenzitu sekundárních iontů v závislosti na hmotnosti m (přesněji na poměru hmotnosti a náboje m/q) v daném intervalu hmotností. Na Obr. 9 je hmotnostní spektrum vzorku niklu. Spektrum vykazuje přítomnost mnoha píků, které odpovídají jednotlivým izotopům monoatomárních a molekulárních iontů, též označovaných jako klastrionty. Identifikace hlavních linií je provedena ve spektru. V některých případech je taková identifikace obtížná neboť dochází k interferenci, tj. nastává případ, kdy několik různých molekulárních iontů nebo vícenásobně nabitých iontů nebo mono-atomárních iontů (izotopů) má stenou nominální hodnotu m/q. Takové hmotnostní interference mohou vést k chybám přiřazení linie prvku, který není přítomen ve vzorku anebo mohou snížit detekční limit daného prvku. Ve spektru na Obr.9 by např. bylo obtížné identifikovat prvky Cd, In, Sn, pokud by byly přítomny v malém množství ve vzorku niklu, neboť hlavní izotopy těchto prvků by hmotnostně interferovaly s izotopy klastriontů Ni2+.   Jednou z možností, jak potlačit tento nepříznivý jev, je nastavení spektrometru tak, aby detekoval pouze ionty o určité (zpravidla vyšší) kinetické energii. Zde se využívá především toho, že molekulární ionty mají obecně užší energetické rozdělení (Obr.5) než monoatomární ionty o stejném poměru m/q, tj. nastavením energetického "okna" na vyšší energie dojde k diskriminaci klastriontů vůči monoatomárním iontům. To se projeví téměř vymizením píků molekulárních iontů ve spektru doprovázeném snížením intenzity monoatomárních iontů.

   Druhou možností je oddělení interferujících píků použitím hmotnostního spektrometru s dostatečně vysokým rozlišením, zpravidla setin nebo tisícin m/q. Např. hmotnostní interference hydridů křemíku 30Si1H a 29Si1H2 s fosforem 31P podstatně komplikuje detekci fosforu v křemíku. Přesná hmota fosforu (31P) je 30,9738, zatímco hmoty 30Si1H a 29Si1H2 molekul jsou 30,9816 a 30,9921, tj. k jejich separaci je potřebné rozlišení minimálně 0,01 hmotnostních jednotek. Kvadrupólové hmotnostní spektrometry obvykle dostatečného rozlišení nedosahují. Vhodnější jsou sektorově magnetické a TOF spektrometry, které mohou docílit rozlišení ~ 0,001 hmotnostních jednotek.    

    Na Obr. 10 je příklad použití metody SIMS ke studiu molekulární struktury. Složitá molekula nanesená na povrch vhodné podložky ve formě např. tenké vrstvy může být odprášena (desorbována) a obecně na základě analýzy charakteristické rozpadové řady fragmentů identifikována. Jednonásobně nabité molekule benzalkonia odpovídá m/q=304; na Obr.10 jsou rovněž označeny linie odpovídající jejím fragmentům. Tímto způsobem lze analyzovat i velmi velké a složité molekuly, např. bílkoviny, přičemž je intuitivně překvapivé, že značná část i tak velkých molekul může být odprášena, resp. [image: image17.png]0F e Nt
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desorbována, ve formě molekulárního iontu. Typickým pracovním režimem pro tento druh povrchové analýzy bývá statický SIMS.

5.2. Objemová koncentrační analýza
   Tento druh analýzy je zpravidla používán pro dosažení co nejnižšího detekčního limitu pro vybrané prvky v daném vzorku. Detekční limit je definován jako nejnižší koncentrace prvku (izotopu) v dané matrici, která může být ještě degekována (v literatuře lze nalézt různé definice detekčního limitu i s tím související citlivosti). Při tomto druhu analýzy je spektrometr nastaven na vybraný izotop daného prvku a odprašovací rychlost je nastavena na maximum, tj. je použito vysoké proudové hustoty primárních iontů (zpravidla kyslíku nebo cesia, které svoji chemickou reaktivitou zvyšují iontový výtěžek). Důsledkem může být zhoršení hloubkového rozlišení, tj. přesné měření stopových prvků při tomto druhu analýzy je možné pouze pro jejich homogenní rozložení v objemu vzorku. Proti režimu hloubkového profilování je možné získat zvýšení detekčního limitu o jeden řád i více. Např. detekční limit bóru v křemíku při objemové koncentrační analýze je ~ 5x1012 atomů/cm 3, zatímco u režimu hloubkového profilování je  ~ 2x1014 atomů/cm 3.

5.3. Hloubková koncentrační analýza

   Tento druh analýzy je založen na tom, že primární svazek iontů hloubí v místě svého dopadu kráter, jehož hloubka a tím i místo, ze kterého pocházejí následně analyzované ionty, se s časem mění. Měřením proudu sekundárních iontů vybraných prvků jako funkci času se získávají hloubkové koncentrační profily prvků. 
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   Zpravidla se hloubkové profily měří jako závislosti intenzity sekundárních iontů (počet iontů za vteřinu) na době odprašování (typicky jedno odečtení za vteřinu) a potom se převedou na závislost koncentrace prvku na hloubce ve vzorku. Na Obr.11 jsou hloubkové profily 10B a 11B v amorfizovaném monokrystalu křemíku obsahujícím implantovaný izotop 10B. Hloubková škála byla určena mechanickým změřením hloubky kráteru metodou stylus a přiřazením této hloubky celkové době odprašování, přičemž se předpokládala konstantní odprašovací rychlost. U vzorků obsahující vrstvy, které jsou odprašovány různou rychlostí, lze získat přesné hloubkové měřítko pouze v případě znalosti relativní odprašovací rychlosti pro dané vrstvy. Intenzity sekundárních iontů byly převedeny na objemovou koncentraci pomocí rovnice (7). Linie bóru 10B a 11B na povrchu (do hloubky ~ 0,01 μm) pochází z povrchové kontaminace bórem, který byl přítomen v laboratorním prostředí a navíc je jeho intenzita zvýšena přítomností povrchového kysličníku křemíku.

6. SNMS

   Metoda SNMS je založena z velké části na stejných fyzikálních principech jako metoda SIMS. Proto pro ni platí větší část předchozího textu. Hlavní rozdíl spočívá v tom, že SNMS analyticky využívá signálu odprášených neutrálních částic a signál sekundárních iontů potlačuje. U metody SIMS je tomu naopak. V tomto smyslu se jedná o komplementární iontové metody. Hlavní fyzikální rozdíl je ve způsobu vytváření iontů při odprašovacím procesu. U metody SIMS je ionizace způsobena dynamikou samotného vytržení (emise) částice z povrchu terče. Při tom probíhá komplikovaný kvantově chemický proces excitace a přerozdělování náboje a obecně zde nelze jev emise a jev ionizace od sebe oddělit. Naproti tomu u SNMS jsou tyto dva procesy od sebe odděleny. Odprašované neutrální částice jsou nad povrchem následně ionizovány externím zdrojem. Hlavní výhoda spočívá v tom, že signál odprašovaných neutrálů není téměř závislý na matricovém jevu a to podstatně usnadňuje kvantitativní analýzu.

   V porovnání s přístroji SIMS musí být SNMS spektrometr navíc vybaven zdrojem následné ionizace neutrálních částic a elektrodami na potlačení (odklonění) sekundárních iontů a iontů zbytkových plynů vakuové komory. 

�EMBED Equation.3���





�EMBED Equation.3���

































































�EMBED Equation.3���




















Obr. 1 Princip SIMS





Obr. 2 Iontové odprašování














Obr.3. Odprašovací výtěžek jako funkce energie primárních iontů. Plná a čárkovaná čára jsou teoretické předpovědi, jednotlivé symboly představují experimentální výsledky od různých výzkumných skupin. 








Obr.4. a) Ionizační pravděpodobnosti pro kladné atomární ionty. Data jsou vztažena k ionizační pravděpodobnosti Cs ((1) pro primární ionty O2+ a energii 8 keV. b) Ionizační pravděpodobnosti pro záporné atomární ionty. Data jsou vztažena k ionizační pravděpodobnosti halogenových atomů ((1) a pro primární ionty Cs+ o energii 14.5 keV. 


























Obr.6. Dynamický sektorově-magnetický SIMS s dvojitou fokusací, který umožňuje zobrazovací režimy iontového mikroskopu i mikrosondy. 1. Duoplazmatron, 2. Iontový zdroj césia, 3. Hmotnostní filtr, 4. Apertury, elektrostatické čočky, 5. Vychylovací destičky, 6. Vakuová propust, 7. Vzorek, 8. Extrakční (imerzní) čočka, 9. Dynamické emitanční destičky, 10. Elektrostatické čočky (tři polohy pro tři různá zvětšení iontového obrazu), 11. Kontrastní clona, 12. Elektrostatický filtr, 13. Výstupní štěrbina filtru, 14. Čočka hmotnostního analyzátoru, 15. Magnetický sektor, 16. Výstupní štěrbina, 17. Projekční čočky, 18. Polohování svazku, 19. Elektrostatický sektor, 20. Faradayova klícka, 21. Elektronový násobič, 22. Kanálovací destička s fluorescenčním stínítkem.

















Obr.8. Kvadrupólový hmotnostní analyzátor. Dráha č. 1 je stabilní - ionty projdou výstupní štěrbinou. Ionty letící po dráze č. 2 jsou zachyceny tyčemi kvadrupólu.








Obr.9. Hmotnostní spektrum niklu změřené metodou SIMS za stejných podmínek a ze stejného vzorku (ve formě niklového plechu) jako v popisu k Obr.5. Pro snažší odečítání intenzit linií má osa y logaritmicko - lineární stupnici, tj. v rámci dekády je stupnice lineární a na hraně dekády (vodorovná čára napříč spektrem) je skok o jeden řád.








Obr.10 Hmotnostní spektrum benzalkonia sejmuté v režimu statický SIMS. Vedle linie odpovídající hmotnosti celé molekuly (m/q = 304) jsou označeny i linie odpovídající fragmentů, na které se molekula benzalkonia při odprašování rozpadla.








Obr.11. Hloubkový profil bóru implantovaného v křemíku. Jedná se o vzorek kalibračního standardu o certifikované implantační dávce 10B. Bylo použito primárních iontů kyslíku o energii 3 keV a úhlu dopadu 52 stupňů. Svazek byl rastrován po ploše 250x250 μm2 a kladné sekundární ionty byly extrahovány ze středu kráteru z kruhové oblasti o průměru 60 μm. Ionty bóru byly detekovány elektronovým násobičem v režimu počítání pulzů.
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Obr.7. Kombinovaný spektrometr TOF SIMS/Laser-SNMS [26].


 1. Elektronově srážkový iontový zdroj, 2. Pulzovací kondenzátor, 3. Faraday-ova klícka, 4. Shlukovací kondenzátor, 5. Apertura, vychylování, unipoten-ciální čočka, 6. Vzorek, 7. Excimerový laser, 8. Křemenná čočka, 9. Extrakční čočka, 10. Volná (bez přítomnosti elektro-magnetického pole) letová dráha, 11. Reflektron, 12. Detektor (kanálovací destičky).











-14-


[image: image19.png]


[image: image20.png]- Uo' U €O wt
U +U coswt v
0 vf

Hmotnostné
separovany
svazek

lontovy
svazek

Tyce kvadrupolu



[image: image21.png]200F =
100

(o]
o
T
N}
=
&
+

4.5 keV Ar > Ni
N

A U O N @
O O O o o
1 T T T
<)
08
+

116
Cr Nit

)
=)
T
+
B
+
o
~
N

-

= N W A O O~N O O O

J (10" %)
N
o
N

=
r
u
=

o
N
o
ey
o
[0)]
o
o]
o
-
o
o
-
o
o
-
ey
o
-
[0)]
o
-
©
o

200 220 240



[image: image22.png]counts/s

8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

CH

29

40

41

58

80

Benzalkonium

134

212 240

120 160 200 240
m/q (amu)

CH,

|+
3CH2CHZC-|2CH2CHZCHZCHZCHZCHZCHZCHzlvf CH, @

CH,

304

280 320



[image: image23.png]Koncentrace (atomy/cn? )

1005 0,1

3keV O, > Si

02 03
Hioubka (pm)

05



_1051079853.unknown

_1051080467.unknown

_1051339177

_1051010184.unknown

_1051010458.unknown

_1051011579.unknown

_1050928818.unknown

_1050929278.unknown

_1029568995

