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Zakladni otazky materialové analyzy

Jakeé je slozeni zkoumaného vzorku?

Jaké jsou koncentrace jednotlivych prvku a v jakém jsou
chemickéem stavu? Popripadé koncentrace jednotlivych
slozek?

Z jake oblasti vzorku zmérena informace pochazi
(lateralni a hloubkové rozliSeni, hloubka informace)?

Jaka je citlivost a rozliSeni pouzité metody?

Dochazi behem mereni k poskozeni zkoumaneho
vzorku? Méni se s vzorek béhem méreni?

Za jakych predpokladu jsou data vyhodnocena a jaka je
vérohodnost vysledku?



Oshova

Uvod

Elektronové spektroskopie (XPS, AES, SRPES, XPD)
teoreticky zaklad
experimentalni vybaveni

kvalitativni analyza
kvantitativni analyza

lontové spektroskopie (SIMS)
teoreticky zaklad
experimentalni vybaveni
zakladni aplikace

Srovnani metod



Spektroskopie obecné

Primarni Cinidlo — rtg zareni, elektrony,
ultrafialove zareni, synchrotronove zareni,
lonty, tepelna energie, elektricke pole, ...
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Elektronove spektroskopie

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)
fotoelektronova spektroskopie

AES (Auger electron spectroscopy) Augerova
elektronova spektroskopie

UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy)
ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

EELS (electron energy loss spectroscopy)
spektroskopie charakteristickych ztrat a
modifikace (HREELS, RHEELS)

SRPES (synchrotron radiation photoelectron
spectroscopy) fotoelektronova spektroskopie
buzena synchrotronovym zarenim
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fotoelektricky jev

Ec

@

hy ..... f
Er
VB

E.=hv—E, — @

relax

hv energie fotonu
E. Kineticka energie
E, energie vakua
E- Fermiho energie
VB valencni pas

L, K vnitfni hladiny

E....x Fermino energie

Do
O« -0

@

L
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Kvantova fyzika

Hlavni kvantove Cislo n

Vedlejsi kvantové Cislo| 0..n-1
Orbitalni uhlovy moment elektronu

Spin elektronu +£1/2

Celkovy uhlovy moment elektronu = vektorovy soucet
orbitalniho momentu a spinu — tfi metody

iInterakce mezi elektrony vede k rozstepeni
energetickych hladin
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Kvantova fyzika

|-] vazba
celkovy uhlovy moment elektronu j=I+s

135

kvantove Cislo | o

celkovy atomovy uhlovy moment J=>"j
vhodné pro Z>~75
,X-ray" notace
n=0,1,2,3 ... K,L, M, N ...
1=0,1, 2, 3 ... s,p,d, f....
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Kvantova fyzika

Table 3.1 X-ray and spectroscopic notation

Quantum numbers

X-ray  X-ray Spectroscopic

n [ j suffix level level
1 0 1 1 K sy,
2 0 ! 1 L 2512
2 1 1 2 L, 2py ),
2 1 3 3 Ls 2p3);
3 0 1 1 M, 3s1)2
3 I 1 2 M, 3py)
3 I 3 3 M, 3psss
3 2 3 4 M, 3d;,,
3 2 2 5 M, 3ds),
etc. etc. etc. etc.
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Spektrum sekundarnich elektronu

N(E)

Pravé sekundarni / Elasticky rozptylené
electrony Augerovy

electrony

Primé spektrum

Energie E

dN(E)/dE Derivace

i ¥

Energie E; T



Augeruyv jev

hv energie fotonu
E.. . Kineticka energie Augerova elektronu

O E E, energ_ie vakua |
OB E- Fermiho energie
A_. . J_.E VB valencni pas

L, K vnitfni hladiny

Augerova emise

Lk A
o 20 40 60 80 100
Atomic number Z

Figure 4.6. Emission probability of an Auger electron (A) or photon (X)

Emise fotonu (rtg fluorescence)

%



Kvantova fyzika

L-S vazba

ce
ce
ce

kovy atomovy orbitalni moment L=
covy atomovy spinovy moment S =S

Kovy atomovy uhlovy moment J=L+S
J.L=S/ ... L+5S

vhodné pro Z<~20
notace (»V|

L=0,1,2,3 ... S,P,D,F ...
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Kvantova fyzika

Practical Surface Analysis

Table 3.2 Notation in L—S coupling

Transition Configuration L S Term
KL,L, 25°2p® 0 0 'S

1 0 3 %
KL,\L, 5 2s'2p° {

1 1 P

0 0 'S
| § SR 2s%2p* [1 | P

2 0 'D
"Forbidden.
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Instrumentalni vybaveni

10 - 15 kV

Energeticky analyzator

intenzivni ¢ary Ka

Mg: 1253,6 eV, A=0,7 eV
Al: 1486,6 eV, A=0,85eV

Detektor Primarni zdroj
Elektronova - Rtg zareni Al, Mg Ka
1 | optika - elektrony 50 — 5000 eV
N - UV zareni He vyboj
) \\, // . - synchrotronové zafeni
Y, \ 40 — 1000 eV
[ ] - Zdroj iontu 50 — 5000 eV

Vzorek

8



Elektronove spektroskopie - mereni

® E: @ E: hv energie fotonu
E e E. Kkineticka energie
—— -=-E, E, energie vakua
hv 1¢w I‘I””‘ E, vazebna energie
\D Er Er E- Fermiho energie
V VB valencni pas
= L g, Analyzator L, K vnitini hladiny

¢,, vystupni prace vzorku
¢, vystupni prace analyzatoru

Es
Ec=hv—E, —® — (¥ — &)

Vzorek
E-=hv—E, — &,
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Analyzatory energie elektronu

[ Analyzatory }

|
[ S brzdnym polem }

-

\

4-mfizkovy
analyzator
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/
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[ Disperzni }

[ N

Cylindricky
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CMA
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~
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Hemisféricky
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~

/

/

\

\
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A dalSi
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4-mrizkovy analyzator

Seraan  +T7kY

o Grid 4 : Graund
oL Grid B oW+ SV
e Brld 2V 4 AW

"_,.»":..-"::, Gridt 1 : Ground LEED - difrakce
nizkoenergetickych

elektronu

AES — Augerova

spektroskopie

Sample Holder
HE B, TILT
100-1700 K




Cylindricky analyzator (CMA)

Jednoduchy CMA
Vnéjsi valec
Vnitfni valec se —n
v L . - Vouter
stérbinami N\ +
Vzorek " Detektor
—I\ (channeltron)

apertura

Koaxialni elektronové délo



Cylindricky analyzator (CMA)

Dvojity CMA (s brzdnympolem)

Chater magnetic shisld
ashetic shisld
Chiter eylindar Kotary motion for aperture
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Hemisfericky analyzator HMA

g Elektronové spektroskopie —

XPS, UPS, AES, EELS, SRPES
Lepsi rozliSeni

# F E] Citlivost zavisi na velikosti sfér
P etec

‘ ™entrance d

; EX” for I

' apertures “__
2nd i E~

lens

— " iner .
ol hemlsphere\ \

~aperture

~UHV vessel

deceleration sector

=]

| __|—eleciron path

1st
lens

wv
=]
3
=3
™



Zpusob méreni — prfima detekce

Primé spektrum — proud nebo pocet pulsu za jednotku ¢asu

Derivované spektrum — prvni derivace (nékdy i druha derivace)

signalu, v pripadé analyzatoru s brzdnym polem ziskame pfimé
spektrum

Ridici
jednotka,
zdroj

Detektor
»nasobic
H =gl D _t(calktoLova_> n »kanalek (’ch?nneltron)
N jednotka L »>pole kanalkd

Slol=— »kanalkova desti¢ka (channelplate)

:‘qj Elektronika analyzatoru

= I »potrebna fidici a napajeci napéti

< — »komunikace s pocCitacem
PC »Snimani signalu z detektoru

PC a interface(prevodniky, €itae, komunikacéni karty)
»komunikace s ridici jednotkou analyzatoru

»generovani fidicich pfikazl nebo signald

»akumulace dat, jejich zaznam a zobrazeni ﬁ




Zpusob meéereni

Detektor
Lock-In |—»> : >nasc’>blc
= »kanalek (channeltron)
A 3., = > pole kanalk(
AC € >kanalkova destitka (channelplate)
- dul 9
?e'g'nc(')tka, «—|meatae] 1 s HI Elektronika analyzatoru
zdroj < I:IPC »potrebna ridici a napajeci napéti
»komunikace s pocCitacem

»Snimani signalu z detektoru

PC a interface(prevodniky, ¢itace, komunikaéni karty)
»komunikace s ridici jednotkou analyzatoru
»generovani fidicich pfikazl nebo signald

»akumulace dat, jejich zaznam a zobrazeni




Mereni pomoci HMA

P4 Region Edit

Naoe Group Anshyzer Acqastion Date
s nco S " [ond Wi depotion, 120 [PHOIB0S HGASO0 180 [05/07705 180528
Method Erttance snd Ext SR Lens Mode Analytiz Mode ,
2 | G | e || > g - ~1| Nastaveni:
PRt g R e » napéti vstupni elektronové optiky
Ekn/Epsss  EkinStep Exn End Values Scans Dwell Tiene * mod méreni
1275 [05 [125 [191 i1 (01 , , ,
Conner A « vstupni a vystupni clona
| S—l  nastaveni napéti na detektoru
sl . méficich parametru
I Prevacus ] [ Nest l J J | Cleat I

Mérici mody

* CPE constant pass energy
 konstantni absolutni rozliSeni
* méfime N(E)/E ... XPS

* CRR constant retarding ratio
 konstantni relativni rozliSeni
* mefime E ... AES

Typy méreni
* Siroké spektrum
* podrobné méreni
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Postup mereni

Priprava vzorku
mechanicka pfiprava
umisténi na drzak
vlozeni do komory
Cisténi vzorku (ohrev, iontovy bombard, ..)
Meéreni
vybér zareni (Al Ka 1486,6 eV/0,85 eV, Mg K 1253,6 eV/0,7 eV)
vybér oblasti snimani spekter — mod vstupni optiky
Siroké spektrum (pruletova energie)
podrobna spektra
Pomocné operace
Kalibrace spektrometru (Cu, Au, Ag)
Nastaveni napéti na detektorech

b



Postup mereni

Zpracovani spekter
Kvalitativni
Prvky ve vzorku
Jejich chemicky stav
Pozadi neelasticky rozptylenych elektronu
Kvantitativni
Koncentrace (ASF versus ucinny prufrez)
Hloubkovy profil
Hloubka informace (urceni IMFP)
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Priklady spekter - AES

Intensity (arb units)

22646 |
20846 |
18846 [
1Get6 |
14046 |
12046 [
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Priklady spekter - XPS

Realné XPS spektrum ze vzorku Pd, zafeni Mg Ka

XP3 Sample : Pd MgKe 1253.6eV XPs Sample : Pd MgKe 1253.6eV
3E+05 3E+05
Signal Signal
(cps) (cps)
0 0
2?70 1270 1000 800 600 400 200 0
Hlavni maxima pfi kinetickych energiich NejintenzivnéjSi maximum je na vazebné energii 335 eV

330, 690, 720, 910 a 920 eV.
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Priklady spekter - XPS

XP3 sample : Pd Mgk 1253.6eV

JE+05
3d

MNN
Signal
(cps)

3p
3s

0
1000 800 600 400 200 0
BE (el)

1. Valenc¢ni pas (4d,5s) — vazebné energie 0 - 8 eV ( méfeno vzhledem k Fermiho mezi, nebo alternativné na 4 - 12 eV
méfeno vzhledem k Urovni vakua ).

2. Emise z hladin 4p a 4s — maxima na energiich 54 and 88 eV

3. NejintenzivnéjSi maximum na energii 335 eV - emise z 3d hladiny atomu Pd, zatimco 3p a 3s hladiny lezi na energiich

534/561 eV a 673 eV.

4. MNN odpovida maximu Augerovych elektron buzenych rtg zafenim. Naléza se na kinetické energii 330 eV.
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Kvalitativni analyza spekter

Vnitrni atomarni hladiny

poloha — vazebné energie: kvalitativni slozeni vzorku, porovnani s
tabulkami, databazemi nebo atlasy spekter

chemicky posuv — chemicky stavatomt E-=hv—E, —¢—-E .
v rv . 1
Sitka maxim AE:(AE§+AE§+AE§V

Ti 2p ¥P Spectra Mg Ka Spectral Interpretation

| o
- - |
¥ |

\

Tio;

Y, \

1500 — yon0 e
1 e 1 1
396 30 212

470 465 460 455 450
Binding Energy ! e¥



Kvalitativni analyza spekter

Atlas spekter - Silver Ag

Monochromated Al Kot
MVV
3d3n
1145 1120
Binding Energy (eV)
3pan
MNV 3pin
\ J 3 }
S y
L ‘J\/\J\ B S S
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|
s > p A
3ds, = 368.3 eV 3dsa |\
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3ds/

Mg Ko 3ds
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Binding Energy (eV)
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. | W
Ko A 3
i | ,
\
w s,
\d _ I
s dp e . \
B [ 'IL Is dp
200 0 1200 1000 800 600 G e
Binding Energy (eV) V
Line Positions (eV) 3ds,» Binding Energy (eV)
Compound Type 367 368 369
4 Ag
Photoelectron Lines — Alloys
3s 3pin 3pyz 3dan 3dspe 4s 4p AeS
719 604 573 374 368 98 60 Agl
s AgF
Auger Lines — Agk
Oxides
MasN23V MsVV MyVV AgaCO;
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Kvalitativni analyza spekter

Valencni pas
kov x nevodiC
mereni rozliSeni exp zarizeni na E¢
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Kvalitativni analyza spekter

Augerovy linie
chemicky posuv
tvar ertusnlch linii zejmena ve valenCnim pasu , _ g _ kg,
Augeruv parametr a KE =hv—BE

Odstranuje efekt nabijeni
Graf KE(A) versus BE(P) je nezavisly na energii fotonu

Ag 3d MNN

KE,+BE, =hv+a

KNO,

OKLL |

NaOAc
A

N,H SO,

\_/\/ Tio?



Kvalitativni analyza spekter

Tvar pozadi nasobné neelasticky rozptylenych elektronu
linearni

ShiI’|GYhO pozadi \\

Tougaardovo pozadi

rea  At% Ti2p 32
134




Kvalitativni analyza spekter

Sekundarni struktura spekter
satelity primarniho rtg zareni
plazmonove ztraty
rozstépeni hladin (,multiplet splitting®)
,Shake-up“ satelity
asymetrie vnitfnich hladin kovu
asymetrie hladin nekovovych prvku — vibracni rozSifeni
,Shake-off* satelity

Dalsi problemy
Ccasova zavislost spekter
zvyseni povrchové citlivosti
nabijeni nevodivych vzorku
vliv struktury — difrakCni jevy

b



Kvantitativni analyza spekter

Intenzita merena analyzatorem

i

[ =F#nE#ﬂE*T#fe"f'ddz

z

F je tok fotonU

n, je koncentrace emitujicich atomu

0, je uCinny prufez fotoemise elektronu z urcité hladiny
T je transmisivita analyzatoru

posledni Clen vyjadfuje pokles signalu s hloubkou z

b



Kvantitativni analyza spekter

Hloubka informace d
d=A*cos®

A neelasticka stredni volna draha elektronu

MEAN FREE PATH EA‘F

- 5 10 — :-IEI. IIII.'.":I =lﬂ‘:? ﬂﬂ'-':' tﬂ'-ﬁ'ﬂ'
ELECTRON ENERGY leV)
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Kvantitativni analyza spekter

Naklon vzorku — zvyseni povrchovosti metody

5 ol d —d/Asina
ean I o= I ‘ e )
d (1_ _d/lsina) S ... podlozka
e lo=1.1-¢ O ... vrstva
7 Substrate
N\ /— si
hy
Sio,
I \ Overlayer 15°
R L i J
n ) 14 BEl,eV 914
10° o 90°

Priklad: vrstva SiO.,/Si
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Kvantitativni analyza spekter

Metoda citlivostnich faktoru

I./S.

X

C
NP VA

Cx atomarni podil prvku ve vzorku
Sx citlivostni faktor
Ix zmérfena plocha emisni linie

Sx ... v tabulkach, pro urcity typ analyzatoru a experimentalni uspofadani, data
korigovana na transmisni funkci (1/E pro hemisféricky analyzator)

Pouziti hodnot ucinnych prafeza z tabulek (napf. pocitané pro jednotlivé atomy)

b



Kvantitativni analyza spekter

oh (Mbarn

secti

Metoda citlivostnich faktoru

1@ ~
Craoss si 2p +
Cr igs
Cross =il3p
Cr ids
e
18
+
E3
1
e ti
P
R e T
L +y
% +
8.1 W e TR
W +
\\ &
H+
*
8,81 *, *‘*
*
*
o
#*:
iiiiii
*x
#
@.881 | .
>
E oy
*
a. 8081 I 1 I I I I I
caa 488 &aa caa 1@@e pR=3cl) 1488 1680

Energy CeV?

XPS Si 3p,3s,2p,2s

300

100

lative sensitivity, I,

Re
=

I./5,

EI:E:'IE‘"I’SE

Atomic number, Z

AES



Kvantitativni analyza spekter

Fitovani fotoelektronovych spekter

Hu K

% = 41048
o- % [~ Bizene

C #/P # Peak |Coef Value Fix |Min Max |Expression -
1 [l stiley._ ot ANFJINF .
2 [l shiey_ amp 1 <0 I o0
3 EllaGL e JiaEm . INFINF 24 000 ’
sol+ [El2GL amp 335083 LG S
5 [EllaGL wid 03306 . 0001 INF S
75\c [l 2GL shepe 1FEITEES 0 |1 3000
70l Bl oG i (2136 ANF - INF 30 000
8 |[El2GL o 107743 1 3 23000
65 9 -ZKG’L pos n7 = (317322 28000 §
10 {261 amp [1167.43 0 |INF 27000
6011 [ll2GL wie 1 + 0001 |INF SEaT
12 [l 261 shape |323329E08 0 1 25 000
5513 [l 2L ot 21338 INFINFspik2 ok
sol14 Il 2L a0 1 1 3 ratio?
23 000
15 @ oGl pos (32 + INFINF
45|16 @261 ame  20i07E 0 INF =
17 @l oGl wid 14 14 |25 Zho
40{18 [ 25" |shape | 0.327335 ] 1 20000 ¢
19 @ 26l spit 21328 INFINF sl 19000 f
3620 [ 2 ratio 107743 E 18 000
sol21 (B 26 [pos (334 + INFINF 17000
22 (B | 2G°L amp  [11793E1 0 INF 16 000
25(23 (B 2L [wid 14 1426 widd e
24 B 26l | shape 1 il 1 dET
20|25 (5 26 spit 21326 INFOINF O splie? 12000
26 - 224Gl ratin 1.4 12 14 ratin
R B 25 [pos | 345388 INF[INF 12000
1ol28 B 26 amp 43855 o InNF s
29 B Gl wid 217017 1425 widd 10000
5{30 B 245 shape 0 i 1 9000
31 B 2467l spit 21328 INFINF splk2 8000
32 B 267l st 1.2 12 14 Cratio2 7000 J
33 [l 25 pos 380571 INF[INF 7
34 [l 2oL amp 128087 o INF -
Evaluate: |area 118632 761274168 ’

Err=599¢b |Err/N=0.708 |dErr=0.0e+0 |[it%0 AreaOfPeak 1 = 41634 (comp), 1.7129E5 {int) AreaOfAllPeaks = 1.1853E5 (comp), 1.1623E5 ({int lin.bck.), 2.887E5 (int) J



Kvantitativni analyza spekter

Zpracovani dat

XPS Multiguant — Miklos Mohal 1 vesschemcasses — tumbe [ 12 [somcz -]
Tmefmn) | O | Ti | A | C | i i‘
1 (0 734 24.4 0.0 22
R | - o9 22 o 1s
5_l,lnh:|l| Lire | State | B E. | Cross =. | Bgyrnm. | Akomic w. | Yalence | Dapger 3 {4 o4 236 0.0 0o
4 |6 67.7 297 0.0 26
1|0 1s 531.0 0624 2000 16.00 2 5 |1 £9.4 106 0.0 00
2 |Ci 2p 574.0 2340 1.459 52.00 3 - : : :
3 |C 1s 2850 0225 21000 12.01 4 5 {10 89.2 08 0.0 0o
4 |5Si 2p 99.0 0.230 1106 28.09 4 L1z 593 06 o1 0o
5 _8 |14 E6.6 294 07 32
& 9 |16 64.0 273 1.7 6.5
= 10 |18 61.7 26.2 29 91] <]
8 | |
B oty ] e T =
Time(min) | O | C | C | S&i i‘ min) | Class |At weight| Density | Contam. [+ 100+
1 |0 837624  BEST10 41853 213533 Polymer 1.00 a0
2 |10 467572 936964 20378 296118 Inorganic 250
3 |20 436508 936100 21434 293938 Inorganic 250 _
4 |30 422376 938863 15150 302254 Inorganic 280 Atomic % .
5 |40 424544 9855776 16865 290347 Element 420
B |50 7772 2724 13359 292522 Element 420 v Ag
¥
B 4 Si
9
10 ;I ;J Time {min)




Kvantitativni analyza spekter

XMQ parametry Twewn) | 0 | G | € | & |-
1|0 26.88 26.07 N2 3398
2 |10 26.88 26.07 N2 3398
3 |20 26.88 26.07 N2 3398
B S LT
[ Cross section | IMFP | Angusr | Transmission 5 |40 2688 2607 312 3338
Contamination T Madel T Labels T General ] ? L 688 607 312 268
+ [ Sequence number g
¥ None g
4 mn_ = [~ Convertti (™ contamination | Model | Labels |  General |
C O Tik ' vl Sputter rate | Cross section | IMFP | Anguar | Transmission |
- et i vl
L aluee - Method |Ex|:|||v:|t ;]
[T Treatment
Exponent 07
™ [ Other text TextLabel
" [ Other numeric  [NumLabel Materal class[inorganc <]
15 glemd r
Pit | Cancel | & 20 r
Pit | Cancel | apeb | 0K |
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Kvantitativni analyza spekter

-IHF P & Contaminalion

Model struktury vzorku Coe 1 Laver 2] Laver 3| Lover 4 [ Laper 5] 5.
Kl merus CH-1 Pb-&c CH-2 Si02
EY Model !E[E class | Polymer Inorganic  Polymer Incrganic
Layer 1] Layer 2 ] Layer 3] Layer 4 | Loyer 5] Buk ] Omi wweight | 43236 31924 43236 60.09
S CH1l Fbac, CH2 SEe 0780 3250  0.780 2.200
Type L ayer Island Laper |
T Layer 1 yenergy | 6.000 £.000 £.000 E6.000
Mol weight | 43236 31924 4323 60.09 electrons 144 44 144 16
Density 0780 3250 07980 2.200
0 [No. H 72.00 400 7200
; gh :gg 200 X Aton_l location " L
3 C 3600 400 3600 matrix i
[ 5i 1.00 o —
1 |IMFP O 217 1875 2547 21.08 W W
2 Pb B5% %12 . f.
3 T N7 2240 N3 ]’ IMFP matrix & o
1 5i 3653 68 3653 30.18 : / o

Layer Calculation

Elements | Measured |  Diff. % Calculated relative intensity :.

1 |Si 1.000 0.00 1.000 1.000 0.000 "

2 |Siox 0.440 0.00 0.440 0.328 0000} | | Element . —

% |0 0747, 1454 0638 0514 0000} | [ intensity '

4 |C 0.972 0.00 0.972 0.591 0.000 Lo =
= ' . 000

1_|cH dl = 1.39 1.00 0.00 o th . RS

> 1503 - >57 500 500 }]éaylertlllcklless& ) ,

F | Coverage | 0800 0800  1.000 overage - :

Experiment: [ 2 < auoft | cancel | ok |

Ishinds-on- Polyhedron




Zpracovani spekter

Jednoucelové programy pro snimani
spekter - SPECTRA, SPECSLAB, EIS

Jednoucelové programy pro zpracovani
spekter — CasaXPS, XPSpeak, FITT

Viceucelove programy — tabulkove
procesory — Excel, Origin, lgor, MatLab,
IDL, Mathematica



2D surface structure study - SRPES, LEED

Material Science Beamline
Joint project of
Charles University
and Synchrotron Elettra in
Trieste




operating beamlines

_commissioning

future developments




SRPES depth profiling E,=hv-BE- @,
Zr3d (BE =180 eV)

E 1 1 iil 1 j v o mjpinl 1 i e ipaail i
L 1o a0 fle]ad 0% 1000 2000
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1068 = 1253 - 180 - 5
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XPS, hy = 1256 eV
Zr 3d (180 eV), 2 nm

10k

280 Crzh e '
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600 eV SRPES, hv = 250 eV
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320°C

E, = 250 eV
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Binding energy (eV)

182 180 178
Binding energy (eV)



Binding Energy (V)

6x10° — XPS
320°C/2h
5 — i BeTR e
280°C/2h
4 T L L [P 1
@
o
L 240°C/2h
[72]
C
9
c
= 200°C/2h
2 _ . s O 2 . . Y 2.
160°C/2h
O
0 "':::::-»- .
T | T | I |
290 288 286 284 282

280

XPS spectra of core-level peak C 1s on ZrV
measured during heating cycles.

3.0x10°

SRPES
320°C/2h
2.5 ot : 3 l I
280°C/2h
20 . -‘m. "]
m
o
X 240°C/2h g
R - it
(7]
=
Qo
£ 200°C/2h
T, T S
160°C/2h
0.5
120°C/4h
0.0 —=== = |
290 288 286 284 282 280

Binding Energy (eV)

SRPES spectra of core-level peak C 1s on ZrV
measured during heating cycles

The XPS experiment shows the stoichiometry across several surface layers
indicating that vanadium is the main element considered by carbon metal

bonding.

SRPES of C 1s with photon energy 600 eV is more top layer sensitive
technique (2 - 3 ML) and it shows that ZrC is the most abundant carbidic

species disappearing from the analyzed region with increasing temperature.




detector (angle-

photon ) o and enerqy-
I\/I e tO a X P D source 2
/ = sy .\

resolving)

X-ray Photoelectron Spectroscopy

Fotoelektronova difrakce

Y |

first order |

interference | : ’
*forward- ‘ - :

X-rays v &
/ ~ 2
A @
(] focusing” .o um level —o | A LA
Fermi level — 4
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valence band wave vector
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Metoda XPD

If(6)]

k
¥,
A )
| R
> »
emitujici atom rozptylujici atom
E,= 100 eV
E,=500eV
- E,= 1000 eV
“7TN Bt
T I I I T T : | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Dominujici dopfedny rozptyl

uhel rozptylu 6

b



Metoda XPD

2



Metoda XPD

Z4 energy
analyser__
—
photons electrons %
ho !
ol 0 - electron
’ - detector
|
|
- 1 -
S R
X O Tl

surface

() (d)




Metoda XPD

Postup mereni
vyber emisni linie (prvku)
rychlé zorientovani vzorku
vybér polarnich a azimutalnich useku méreni
dopocteni dle symetrie povrchu
porovnani s modelovym difrakCnim obrazcem

&



Metoda XPD

Ce 3d

Spektrum pro kazdy krok

Aet - Ko ced| 2] Ax j P | b
C #P # Peak |Coef |Value Fix|Min |Max |Expression Al 54000
1 [l sriey_ ot 1 ANFIMF
2 [l sritey_amp 110472 0 IMF 3000
3 "L |pos 903547 ANF[IMF 52 000
4 amp  GOGZ96 0 INF 51000 1
5 wid E10121 1E1D |INF s0000
6 shape | 0.98239 0 1 43000
7 pos  564.91 INFNF pesz g4
— 45000
8 amp 742452 0 INF - 1.5amp2Zwid2/wid3
wid 524085 1E10 | INF 47000
shape |0.98239 0 1 shape2 48 000 1
pos | B99.181 ANFIMF 45 000 |
smp | 24642 0 IMF
wid 311462 1E10 | INF
shaps | 0.38239 0 1 shaps?
pos | 880544 INFMF posdpostepos3 |
Err=2.58e7 ErrjN=0.414 dErr=19e-5 [I#79  frea = 153140,2231705 JD Soans
Region: 7500 Scan
[ [ — P ¢ o
Palar angle
S (RS F Nomeios s
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ﬂ J j 5500
Range: _Ful | Capytoall | | »|
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ReDraw
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Metoda XPD

XPD Cu(001)




Metoda XPD
Pb/Ni(111) alloy = Ni(111)

105° 90° 75° A
120° 60°

third n. eighbours

0
35.3
first n elghbours

54.7°

second neighbours

A

150°

165°

L BRI B L NI B
80° 60° 40° 20° 0° 20° 40° 60° 80° A( emitter

XPD Ni 2p;,,
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Zaver
Metody XPS a AES jedny z nejrozsirenejsich
metod materialove analyzy

Informace o slozeni a chemickém stavu
Presnost silné zavisi na strukture vzorku

b



lontove spektroskopie

SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) hmotnostni
spektroskopie sekundarnich iontu, typy SSIMS a DSIMS

ISS (lon Scattering Spectroscopy) spektroskopie
rozptylenych iontu

LEIS (Low Energy lon Spectroscopy) spektroskopie
nizkoenergetickych iontu

RBS (Rutherford Back Scattering) Rutherforduv zpétny
rozptyl

TDS (Thermodesorption Spectroscopy) termodesorpcni
spektroskopie

TPR (Temperature Programmed Desorption) Teplotne
programovana reakce



Interakce iontu s pevnou latkou

Rozptyleny iont
' Neutralizovany rozptyleny atom

|ONT ‘ -y ‘ Vyrazeny atom

‘ Emise elektronu

Emise fotonu
hv

/
/‘/f'/\/ Adsorbce

Implantace

8



Interakce iontu s pevnou latkou

RBS, MEIS, LEIS
rozptyl

SIMS
odprasovani

Nékteré obrazky v této prezentaci pochazeji z prednasek Petra Babora, FSI VUT Brno



Interakce iontu s pevnou latkou

Celkova brzdna schopnost — jaderna, elektronova (excitace, ionizace)

S(B) = -5~

Jaderné Elektronove

brzdeni brzdeni S(E) = SE(E) +.5 " (E :J

elektronova

ndemna /\

1 1 1 1 1
10 100 1000 10000 100000 1000000

Energie iontu (keV)

Brzdici schopnost dE/dx (MeV/pm)

-




Interakce iontu s pevnou latkou

Hloubka pruniku iontu do PL

Electronic stopping dominates Muclear stopping dominates

vacuum | solid material

Sputtered ion




Interakce iontu s pevnou latkou

Implantace a kanalovani iontl

-5 mm

————

_ .Depth"i}é:.i’—Axis

Braoss

40 mm

— Target Depth —

50 mm

(ATOMS/cm3) / (ATOMS/em2)

ION RANGES
Ion Range = 47.2mm Skewness =-4.0309
Straggle = 812.um Eurtosis =41.5059
N 7
1 1]
5
1
3
2
1
0
40 mm - Target Depth - 50 mm



Interakce iontu s pevnou latkou

Odprasovani
OdpraSovaci vytéZek Y(E,)=C-a(®,M;,M,)-S_(E,) /U,

C ... konstanta [4.2x1014 cm™? ]

a ... bezrozmérna funkce uhlu dopadu © a M,/M;

Ug ... povrchova vazebna energie [eV]

S, ... jaderny brzdny uginny prufez [eV-cm?] [P. Sigmund]

15 | I |
+
10 | Ar —""'CU ]
Y 0 09000
o 016'0
| _MII‘I. e °®° Se 3 i
. [ A

OU Q cIlul 11 | 1 1 11 |1 | ‘3
10™ 1 10 10 10



Interakce iontu s pevnou latkou

Odprasovani

OdpraSovaci vytézek — zavislost na atomovém Cisle iontu a jeho energii

T T T T T T 1 5
50| 45 keV ionty — Si . N -
1 =
] )ﬂ__ﬁ 1
2,00} - =
Y . c .
= Sigmund
[ ] 5 0.5 ;
- _i fm ’I
0,08 . n ;; Bohdansky
] 1 1 1 L 1 1 A ‘I -,
0 10 20 30 40 5 60 70 80 0 —= 3 6
Atomové &islo primarniho lontu 10 10

Energy (eV)



Counts

600 —

500 -

400

300 —

200

100

Interakce iontu s pevnou latkou

1=0°

1=30°
1=060°
1=90°

Odprasovani — zavislost na uhlu dopadu, rozdéleni energii



Interakce iontu s pevnou latkou

Stupen ionizace B prvku v Si matrici

Odprasovani
OFeee,
1p Weom O, —+Si
2l % e
+ _3 A b ol .F
[amW
o o
2 -4} o0, eeH
N ¢ oN
-5 o
B *XeKkr®Ar
JNe He
-7 — 1 ] ' , _
5 10 15 20 25
(a) loniza&ni potencial (V)
¢-| O,* zvySuje ionizaci

IB+OCeC1

H. H. Andersen, H. L. Bay: Sputtering by lon Bombardment |, Springer Verlag, Berlin (1981)

elektropozitivnich prvku
¢ vystupni prace
| ionizaCni potencial

foce

Ot oo ° AL °f ‘F.Ci
1% P o
a 2 I o
> LI Cs — Si
- .~3 .‘. ..
-4 : .
5 - ‘
0 1 3
(b) Elektronova afinita (eV)
A—¢ e
Cs™* zvySuje ionizaci
elektronegativnich prvku

¢ vystupni prace

A elektronova afinita




Interakce iontu s pevnou latkou

Ernest Rutherford: The Scattering of ¢ and g Particles by Matter and the Structure of the
Atom, Philosophical Magazine, Series 6, volume 21, (kvéten 1911), p. 669-688.

NeocCekavany vysledek: nektereé Castice
rozptyleny v uhlech vétSich nez 90°

Scintillation screen

107 -
./ teorie
\ experiment
106 |- :
2
Z
l:._r::.ld r?'IU:ik S 105 Y
for shieldin 3
shielding)_egam = \
n o
B =S L
! g 10
5 N\
2 \
3210 °
o =
R L
Alpha source =102 o —
———e

RBS: He*, 2MeV T ey
rozptylovy thel ¢
. y ptylovy ¢

Thomsonlv model atomu Rutherfordilv model atomu



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

amorfni i krystalické materialy
tenké vrstvy, multivrstvy
nedestruktivni metoda

prvkové slozeni povrchové vrstvy
koncentrace

protony, Castice alfa, ionty C — lehké ionty s vysokou
energii



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Prvky Be-U
Standardni parametry 2 MeV4He+svazek, Si detektor, 10 min./vzorek
Pfesnost Stechiometrie: < 1% rel., Tloustka: < 5%
Citlivost Objem: 1 az 0.01% v zavislosti na Z

Povrch: 1 az 10-4 monovrstvy
Hloubkové rozliseni 1az10 nm
Poznamky Dosazitelna hloubka cca 1 um

Lehké prvky na tézkych vzorcich obtizné méfritelné

Si (Li) detektor Vakuova
. , y zafeni (PIGE) komora
Schema jadernych metod x
Kolimatory 7 Vzorek e .
] 7—% Méreni
lontovy — | :I proudu
svazek | . 4 | — | iontového
(j svazku
Anularni \
detektor
castic (RBS) Anularni
detektor
Si (Li) detektor ¢astic (ERDA)

rtg. zareni (PIXE)



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Vzorek

Dopadajici Castice M1, E1
Céstice terée M2

Energie po srazce E2
Rozptylovy uhel ®

2 MeV 4He

&}0

Detektor
odrazenych iontl

K="2
Pruzny rozptyl E,
Coulombicka interakce
Rutherfordiv diferencialni u€inny prarez

Kinematicky faktor K
do (2,2,*) 1
dQ AE ) sin‘@/2

2
E, (M, cos0+(M, —~MZsin?0)”
M, +M,




RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Kinematicky faktor binarni srazky

Pocet rozptylenych iontu je dan 10
vztahem: w® | M
;‘— 08 “He
S
Qp =0(0)-Q-Q-Ng f‘é 1
‘..(-é 04 +
N, plosna hustota terce 2 o271
Q) prostorovy UGhel detektoru =

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
2

Metoda umoznuje hmotnostni identifikaci M,

Problémem je rozliSeni tézkych prvkl pomoci lehkych primarnich ¢astic — viz pozdéji



RBS — Rutherford Backscattering

Spectrometry

Spektrum namérené na
velmi tenkém terci

Pocet dopadi/Kanal

20 1
15

10

Cu Y Ag Pr Bi A
107
8
" 9 109
65
j 209
1L llll]lu IJJ‘III'IIJ!III‘II?A'_‘
2.5 5 7.5 10 12.5
Energie (MeV)
>
kinematicky faktor
>

hmotnostni osa



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

10°F - Ay B
] E 'He™, 2 MeV T
Uc&inny prurez pro Alfa Castice
Mb
- metoda je 100x citlivéjsi pro A3
tézké prvky o 102 e
g Ca
2 i
®
L
o F
10'E O
Eo
| | | | |
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

E (MeV)



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

AK = AE, / E,

AK, >> AK,
AEl(l) >> AEl(z)

* Rozliseni pro lehké prvky je mnohem vysSi nez pro tézké prvKky.
* Rozliseni tézkych prvku je mozné zvysit pouzitim tézSich primarnich iontu.



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Ztrata do mista srazky ( dEj
= LA

AE, Toin E Zmeéna energie pfi srazce
5
AEout \ AES - (1_ KXEO _AEin)
AX

Ztrata energie pfi uniku z terce

AE :(dEj ) o
dX /o COSO®
Zmérena energie E, =E,-AE, —AE, —AE_,
dE dE 1
~KE,—-|| — | K ' '
£ ()=K-Ep-5x () 1% e

\ }




RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Analyza vrstevnatych tercu

Vrstva slozena z atomu typu A a vrstva typu B

Signal (pocet alfa €astic)
E

|.=:E ::.l 0
| /
|

|

7
/s WS El
A B \\Odet.




RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Kvalitativni interpretace

2 prvky A a B, oba o koncentraci 50%

Velmi tenka vrstva (n&kolik atomarnich  M,>M; =) K. >K; wmp E, >E

rovin) Zy > 2 ﬂl'ﬁ\ )!"E‘i m ACA
L dO ).l dO ,.'5
1 He, E, T A ... plocha piku
NG > o~ ® A
e “\i T(g) !: :
- Detektor = fi\ i
-5 ,,' H '.. :AA
0 / Aé /" A > E
KeEo K.E, H
Tenka vrstva (nékolik stovek
az tisich atomarnich rovin)
X
- — 4
o \
He, E; & | | povrch

T

@
Signél (podet He)
- \1

Detektor




RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Kvalitativni interpretace

Tlusta vrstva

_ I\/IA > |le
_i.;
A He, E, k B
(o] B '
F el =l
> = ! .
Detektor & { & - E
KE, KiE, 1
Tenka vrstva na tlustém -
vzorku . 'Aqi
o ~ail
o] B | L
aM>M, s T "
C A He, EO ) C A _g C ; i
S o —1 1 E
| B l KBEO KAEO A
Detektor
b)M.<M, 2
L] R
S |3
: L o1 ]
n | 1 .. E
KeEy KaEo 1



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Priklad: vrstva na podlozce

t_-‘_/ |
o -
e —r—
=
Mo i ey o

(B4

Vhodnéjsi je analyzovat vrstvu téZzkych prvku na podlozce z lehkych prvki



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Priklad:

Znormovany signal

struktura Au/ Al / Au

<

energeticka ztrata

-
-

hloubkova osa

Al
A'z[\ 1

2 MeV “He

€

i Detektor
Al l—>
) 400nm
| v, L I | | o
0.5 1.0 15 2.0 1 ... pfedni strana

2 ... zadni strana
Energie/MeV



RBS — Rutherford Backscattering
Spectrometry

Priklad: vrstva Cr/Ni na Si

Srovnani namérenych dat se simulaci — ur¢eni koncentracnich profili ve vzorku

——— Simulation

800 H

Ni 1. layer

Ni Isotopes

62 60

600
Ni,™ Ni, *Ni

400 —

Si substrate

200 4

Yield of C"™ ions (9 MeV)

Cr1. layer

T ' T . T g T
1000 2000 3000 4000

Channels



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

2
2 2 ain 2 o2

E, (M — M sin 6) + M, cosd

E, M + M.
Ei energie dopadajicich iontu
Ef energie rozptylenych iontu
Mi hmotnost dopadajicich iontu
M hmotnost rozptylenych iontu

q Uhel rozptylu




Spektroskopie rozptylenych iontu

(1SS — LEIS)

Parametry metody  sansani

parametry
Presnost

@
Q Detector for Energy of lons Citlivost

Hloubkové
rozliSeni
Poznamky

1 6

S(a.u.)

LEIS Signal

Energy

[LEIS - H. Brongersma]

Example: 3 keV Ne — alloy

Li-U

2 KeVsvazek He+, Ne+, Ar+, Kr+, Na+, Li+

Stechiometrie: < 5% rel.
Pouzivanapro analyzu prvkd na povrchu

10 ppmaz 1% v zavislosti na Z

~1 monovrstva

Informacéni hloubka 1 monovrstva(~ 0.2 nm) — 10 nm
Jednoducha kvantifikace

Poskytuje strukturni informace v readlném prostoru
Neni ovlivnéna matricovymi efekty

K

Mn
132“—

'|UﬁRh

FCo

) .

1000 Ef [EV} 2000 <000



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

Princip metody — pouziti HMA



Spektroskopie rozptylenych iontu

(1SS — LEIS)

Hmotnostni analyza

»
i
/

iz ~.\~;\\\\
9 — Mo
O \ Co
> X Sl s
2 0.6} | e [
i‘_) N Si
- \
o 0.4}
E 0
L 02}
¢ He

0.0

0 60 120 180
Rozptylovy uhel

E, M1003<9+(M22 ~M/ sinze)1

12 \2

M,+M,

Kinematicky faktor

Ne

Si

180

Rozptylovy uhel



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

Priklad LEIS spektra

[
o
\

— odprasované LEIS Cu/Al,O,
°2 ionty p

O gt Al He, 3 keV
®

(<o 18

O

T 6
™

o

> 4 Cu

©

by

N ‘»

C 2 | Lj\

)

h—

=0 e |

0 600 1200 1800 2400 3000

E¢ (eV)



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

lontovy Hmotnostni
zdroj filtr

Blokové schéma
aparatury pro 1SS
analyzu

Signal rozptylenych iontu

1000

Demonstrace citlivosti ISS viéi povrchim. Prerusovana ¢ara odpovida spektru cistého
povrchu Si (111) ziskaného ionty He+ o energii 1 keV rozptylenych pod uhlem 142°, plna
éara pak spektru ziskaného témito ionty od povrchu Si (100) pokrytého jednou
monovrstvou atomu Br. Ve spektru vyznaéeném pinou €arou zcela vymizel pik od
substratu Si (100), nebot’ ionty nepronikaji pres atomy Br k nize lezicim atomim Si.



Spektroskopie rozptylenych iontu

(1SS — LEIS)

900

800

700

600

500

400

300 -

200

100 ¢

Al

Pd/Al

Pd/ALO,

ISS, He", 2keV -

E (eV)

Tenka vrstva Pd (1 ML)
pripravena na podlozku Al /

NizSi pokryti povrchu Al vrstvou Pd
po ohfevu — difuze do
podpovrchovych vrstev a tvorba
binarni slitiny Pd-Al.



counts

Spektroskopie rozptylenych iontu
(TOF 4 LEIS) Méreni doby letu odrazenych éa’fstic3

vychylovaci
desticky

iontovy

) clonici apertura
zdroj

iontova optika

He neutraly a iontyl

140 . Ne' =~ S8i(111)-(7x7)+ ML Ga
Ga E =3 keV
120 <
. — pure single scattering d et e kt O r
a0 4 Plural scattering Multiple scattering
pure donble seattering
G0
4,
pure triple scattering - 4
A0 7
' 9
v x
20 »
>
9,

500 1000 1500 2000 2500 3000
Energy (eV)



Spektroskopie rozptylenych iontu

(1SS — LEIS)

otac”"

QUANTITATIVE TOP ATOMIC LAYER CHARALCTERISATION

/o
S0Le | .

Enargy spectrum of the sattensd oes
Scattaring of nobia gas loas by surtace atons: covmespomding to the meses of the surtsm aioms

Velky akceptacni uhel
Paralelni detekce (energiova)
Staticky LEIS (nizké davky)
TOF — eliminace SIMS iontu

3000x vyssi citlivost nez konvenéni
LEIS pfistroj

' lontovy zdroj — vzacné plyny

171 Pulsni systém

Polohové citlivy detektor

nergiovy analyzator

Vzorek

[LEIS - H. Brongersma]



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

Nedestruktuvni hloubkova informace

3keV o He*

00
AE l He°

=160 eV/nm

Depth resolution better for lower primary E !

[LEIS - H. Brongersma]

Final Energy



Spektroskopie rozptylenych iontu
(ISS — LEIS)

Nedestruktuvni hloubkova informace

Modra krfivka — submonovrstva Ba

2 ' ' Cervena kfivka — Ba na PPV
O - Meseured ly phenylen vinylen)
Q 10 {__Bafor<imL " eon o (poly pheny y
@B 3 .
S e Tvar kfivky odpovida
© 2 0000 hloubkovému rozdéleni
c 6 0,000
2 LI _ [
w 1 —"1 ¢
{2 4
LI
_I 2 9 3

0 . r 2 .

1500 2000 2500 a0  Kov — polymer interface

Depozice Ba na povrch PPV

Energy (eV) Difuze Ba do podlozky

[LEIS - H. Brongersma]



Metoda SIMS

Odprasené atomy, ionty a klast
 srazkova kaskada pfi povrchu

* emise atomu a dalSich ¢astic z poyrchu
vzorku
» mala ¢ast ve formé (sekundarnich) iontu

00000;
XXX XX
Py ¢ 60000

XXX
e .0000

8




Metoda SIMS

Secondary lon Mass Spectroscopy

Hmotnostni spektroskopie sekundarnich
jiontu

Vzorek

Sekundarni ionty
* separovany v hmotnostnim filtru na zakladé pomeéru hmotnosti a naboje
* charakterizuji chemicke slozeni povrchu jsou

b



Metoda SIMS

Staticky SIMS - SSIMS
Davka primarnich iontll <10'? cm-2
Kazdy iont dopadne na neposkozené misto
Desorpce molekul z povrchu
Informace o molekularnim slozeni povrchu
Dynamicky SIMS -DSIMS
Davka primarnich iontl >101? cm-2
Kazdy iont dopadne na fyzikalné i chemickyzméneny povrch
Informace o prvkovém a izotopickém slozeni

Secondary ° Primary ions Secondary, o Primary

IOnS. L ] Py ions / lons
L)
e ®
Topmost
atomic layer

Static SIMS: Secondary Dynamic SIMS: Top few
ions are ejected only from monolayers are removed because
the topmost atomic layer of sputtering caused by the high

does of primary ions

b



Metoda SIMS

Experimentalni vybaveni —
» Zdroj primarnich iontu (Ar*, Ga*, Cs*, O,%)

* Drzak vzorku, manipulator

* lontova optika pro extrakci sekundarnich iontu
* Energeticky filtr
* Hmotnostni analyzator

e Detektor

* Vakuova komora

Hmotnostni analyzator

Quadrupole Time of Flight Magnetic Sector
Mass resolution miam | <600 >20,000 <20,000
Mass range Up to 1000 amu Thousands of amu 1-280 amu (typical)
Type of analysis Static & Dynamic Static (also shallow Dynamic & Static
implant profiles)
Data sequence Sequential Burst Sequential
Cost Least expensive Medium cost Most expensive

&




Metoda SIMS

11

TOF

10

lontové
délo

Cs source
212 keV

Duoplasmatron
source 1-15 keV

Cs source
isolation valve

Decel
PBMF

Isolation
valve

Primary —\
Faraday cup

Airlock
system

Contrast aperture

Sample

-10 to +10 kV
(Eucentric
rotation option)

Detektor

™

QMS

e

Hmotnostni
filtr

Energiovy filtr

MSA

' Laminated
magnet

N.E.G.
Isolation valve

Post Acc.

Secondary
Faraday cup

Lens
Channel

Diaphragm, slit
maton . Pplate

(automation option)

Electrostatic sector Fluorescent
Magnetic sector screen
Deflector

Stigmator



Metoda SIMS

Signal (c/s)

Zry4S 3
10 keV Cs' primary beam ]

counts/s

8000
7000
6000
5000
4000
3000

2000
1000

29

0

Hmotnostni spektrum

* separace podle m/q
* izotopy, klastry

40

41

58

91

80

* interference na ruznych hmotach

Benzalkonium
CHj
| +
CH3{CH,);CH,N—CH,
|
CHj
304
134
212 240

120 160 200 240 280 320
m/q (amu)

b



Metoda SIMS ﬁ Zr isotopes

17.7 17.3
11.3

Vystupy metody SIMS
J 2.8

hmotnostni spektrum % 51 % % 5 55 5

hloubkovy profil

izotopove slozeni

2D povrchoveé slozeni
s 3D SIMS

lon Beam

RESISTIVE ANODE
ENCODER ACCESSORY

NiFeCr Stainless Steel images

Secondary lons:

X, Y. Z, Mass TIVE ANODE ENCODER ACCESSORY 150”m diameter,
O2*Primary ions, impact
energy 5keV Acquisition
Time: 60s for trace elements
Elements analysed: Ni, Al,

Mg, Cr, K, Na

~

> o S, S

~

—————= Successive
————= lon Images

= _~

v
| ﬁ




Metoda SIMS

Trajektorie primarniho
svazku na vzorku béhem
profilovani

Signal generovany pocitacem

Tek L & Stop M Pos: 0,000s CURSOR

Tvpe

SOurce
CH1

: : : : Oelta
Hs:;ssn;nn%nzs%::s 3|:|IE|:||'|'|5
\ 32.47Hz

§RSE 3 OB B3 oB,R R OB R OB G OB R OBE ORROBOYOE G

24 ] Cursor 1

=14.40ms

P

PiofE

1*“ ......... Cursaor 2
A S —~45,20ms

CH Tty THE oty 10ms CH o 235v

PF i E

b
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Hloubkovy profil

(10, 10, ) nm

Rastrovana plocha 3 mm2

—~
n
o
O

~
)

=
%2}
c
Q
)
=

8



Metoda SIMS

J. =J.cYBf

Js— proud sekundarnich iontt

Jp— proud primarnich iontd

¢ — relativni atomova koncentrace

Y — korigovany vytézek odprasovani daneho prvku
[ — pravdépodobnost ionizace (efekt matrice)

f — kolekCni ucCinnost (transmisivita) pfistroje

&



Metoda SIMS

Metoda kalibra¢nich standardu

* Priprava kalibracniho standardu

« Zmereni kalibracniho standartu za stejnych podminek
jako ,realného” vzorku

 VVypocet relativniho citlivostniho faktoru (RSF)

 Pfevod Skaly intenzit (counts/s) na koncentrace (at/cm3)
u ,realného” vzorku

Nutné podminky kvantitativni SIMS analyzy:

* rovnovazny stav odprasovani

* linearni zavislost signalu na koncentraci - nizké koncentrace (do nékolika
procent)

b



Metoda SIMS

Implantovany kalibracni standard:
Mn v GaAs
360 keV, 5x10%° cm

Signal (count/s)

Vzorek: 50 nm GaMnAs/GaAs

5kV 16 nA O; => GaMnAs(50 nm)/GaAs

= .: -
IR T o o

I A
ik e o

ﬂl LV

I;\I ‘Ii|llllJl[lﬂlI‘]E

0 10 20 30 40

Time (min)

concentration (at/cm3)

Signal (counts/s)

10

10° +——

5 keV O] >> GaAs:Mn

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Doba odpradovani (min)

5kV 16 nA O; => GaMnAs(50 nm)/GaAs

0 20 40 60 80

0 4 100 120
depth (nm)

b



Metoda SIMS

Kvantitativni analyza je ovlivhéna zejména:

 Kraterovy jev

* Promichavani atomu ve srazkové kaskadé
* Povrchova morfologie

« Nabijeni povrchu (u malo vodivych vzorku)
« Kontaminace povrchu

* Informacni hloubka

b



Metoda SIMS - zaver

ProC pouzivat SIMS
nizky detekcni limit
detekce vSech prvku a jejich izotopu
povrchova citlivost
3D analyza, hloubkove profilovani
mozna kvantifikace

b



Srovhani metod

method

zakladni
informace

citlivost (det.
limit) ppm

povrchova
citlivost
(hloubkové
ozliSeni) nm
AR
rozliSeni

nedestruktivni?

hloubkovy
profil

dal$i informace

modifikace

AES

chemické
slozeni

1000

25 nm

viceméné

v kombinaci

S odprasovanim
, nebo zménou
energie a uhlu
dopadu
valence,
chemicky stav

mapovani a
zobrazeni
prvkii (SAM)
r N\ 7

XPS

chemické
slozeni

1000

0.1 mm

ano

v kombinaci

S odprasovanim
, nebo zménou
energie
fotoelektront a
dhlendetekee
chemicky stav,
struktura
(ARPEYS)

UPS

struktura val.

pasu
povrchové
chemické

¥62by10*

0.3

1 mm

ano

vazebna
geometrie
(ARUPS)

SSIMS

chemické
slozeni

(izotopy)

10

0.6

1 mikron

viceméné

ano (pomaly)

povrchové
slouceniny

DSIMS

chemické
slozeni

(izotopy)

103

10

50 nm

ne

ano

povrchové
slouceniny

zobrazeni

ISS

chemické
slozeni

104

0.3

1 mm
viceméne

v kombinaci
S odprasovanim

struktura

(LEIS)

RE

che
slo

10¢

10

1n

anc

anc

stri

mil



Srovhani metod

TEM/STEM '~ SPM

100 at%

10 at%

1 at%

0.1 at%

100 ppm

10 ppm

1 ppm

Detection Range

100 ppb

10 ppb

1 ppb

100 ppt

10 ppt

' Chemical bonding/
molecular information

B Elemental information
B Imaging information

[ Thickness and Density
information

Copyright @ 2007 Evans Analytical Group LLC

SEM/ Raman XPS/
EDS ESCA

\

TOF-SIMS

Dynamic SIMS

0.1 nm 1 nm 10 nm

100 nm 1 um

Analytical Spot Size

10 ym

Imaging

. Technique

)

=

5E22

1E22
| 1E21
1E20
1E19
1E18
1E17
1E16
1E15
1E14

1E13

1E12

100 uym

1T mm

1cm

Atoms/cm3

L coms D | (CP-OES

Bulk
Technique



Srovhani metod

AN TOF LA TEM
SPM  SIMS AES XPS  THRF SEM  GDMS Raman RBS ICPMS LEXES XRR FTIR EDS SMS STEM XRD XRF
Physical Monolayer
N BERRRRRRRRRRRRE
10am I

0o I

> 2,000 nm

-Typical Profile Depth

!-Sampling\’olume -SIMS Depth Profile
(typical data point}

b



Zaver

b



