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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva porovnavanim a propojenim dvou spektrometrickych metod —
spektrometrie rozptylu nizkoenergiovych iontu (LEIS) a hmotnostni spektrometrie
sekundarnich iontu (SIMS). Metoda SIMS totiz, pres mnoho pozitivnich vlastnosti,
nedokaze potlacit tzv. matricovy efekt, ktery ¢ini kvantifikaci dat velice obtiZznou.
K tomuto efektu je naopak imunni metoda LEIS, proto je vhodnym doplnénim
metody SIMS. Jako vyhovujici vzorek k porovnani byly vybrany vzorky AlGaN
o riznych koncentracich gallia a hliniku.

V prvni ¢asti prace je predstavena fyzikalni podstata obou metod, experimentalni
sestavy a zkoumané vzorky. Ve vlastni casti prace jsou pak popsana jednotliva
meéreni, porovnany data ziskana vysSe zminénymi metodami.

KLICOVA SLOVA

Rozptyl nizkoenergiovych iontt, LEIS, hmotnostni spektrometrie sekundarnich
iontu, SIMS, matricovy efekt, analyza slozeni, kvantifikace, AlGaN

ABSTRACT

This thesis studies comparison and connection of two spectrometric methods — low
energy ion scattering spektrometry (LEIS) and secondary ion mass spectrometry
(SIMS). SIMS method, despite its many positive qualities, suffers of so called matrix
effect, which makes quantifiaction of data very difficult. LEIS method on the other
hand is immune to this effect and so it’s suitable completion of SIMS method.
As a convenient sample have been chosen AlGaN samples with various
concentration of gallium and aluminium.

In the first part of thesis is introduced physical essence of SIMS and LEIS method,
experimental details and studied samples. In second part of the thesis there’s

a description of measurements and comparison of data gained by each method.

KEY WORDS

Low energy ion scattering, LEIS, secondary ion mass spectrometry, SIMS, matrix

effect, composition analysis, quantification, AlGaN
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1 Uvod

Metoda hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontu, zkracené SIMS (z angl.
Secodary Ion Mass Spectrometry), je jednou z metod, kterd dosahuje
pozoruhodnych vysledki, co se tyce citlivosti a hmotnostniho rozsahu, a to pri
zachovani dostatecné malé stopy. Z toho duvodu ji lze z urcitého pohledu
povazovat za jednu z nejlepsich spektrometrickych metod soucasnosti. Mezi jeji
nejvétsi nevyhody patii jeji obtizna kvantifikace, =z veétsi casti zplsobend
matricovym efektem — tedy silnou zavislosti detekovatelnosti ¢astice na okolnich
atomech neboli na matrici, ve které se nachazi.

Naproti tomu metoda nizkoenergiové iontové rozptylové spektrometrie, zkracené
LEIS (z angl. Low-Energy Ion Scattering) je vici tomuto efektu vétsSinou imunni.
Tvori tedy vhodny doplnék metody SIMS. Zvlaste, pokud zkoumame tenké vrstvy
a povlaky, metoda LEIS je totiz velice citlivd na nejsvrchnéjsi atomové vrstvy.

V nékterych slouceninach obsahy nékterych necistot souvisi s obsahem dalSich
prvki. Zatimco LEIS by tyto necistoty nedokézal zaznamenat z divodu malé
citlivosti, SIMS je dokaze zaznamenat, ale nedokaze urcit, jak velké mnozstvi se
jich tam nachézi. Spojenim téchto dvou metod jsme tedy schopni dostat se
k vysledku, ktery by jednotlivé nedokazaly poskytnout.



2 LEIS

2.1 Iontova rozptylova spektrometrie’

Historie iontové rozptylové spektrometrie se vaze k pocatku dvacatého stoleti,
konkrétné k roku 1909, kdy Hans Geiger a Ernest Marsden pod vedenim Ernesta
Rutherforda provedli pokus, kdy ostrelovali zlatou folii alfa ¢asticemi. Pri pokusu
se alfa Castice (jadra helia), proti tehdejsim predpokladim, rozptylovaly do vsech
stran (v¢etné zpétnych odrazi). Tento pokus dal za vznik Rutherfordovu
yplanetarnimu“ modelu atomu (tedy atomu s malym tézkym jadrem) a zéroven

vedl ke vzniku nové spektrometrické metody — iontové rozptylové spektrometrie.
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Obrazek 1: Pozorovany rozptyl zareni na atomech a z ného vychazejici novy model

atomu s malym tézkym koncentrovanym jadrem.

Principem této spektrometrie je ostrelovat zkoumany vzorek svazkem ionti — pak
muzeme pozorovat dopredny rozptyl tzv. forward scattering (na Obrazku 1 jde o
paprsky nejdal od centra rozptylu), vyrazeni atomu vzorku neboli recoiling a
predevsim zpétny rozptyl tzv. backscattering.

Posledni jmenovany jev je podstatou metody RBS (Rutherfordové spektrometrie
zpétného rozptylu z angl. Rutherford Backscattering Spectrometry). Tato metoda

' V této publikaci budu vychdzet z plivodnich vyznamt dle [1], tedy slovem spektroskopie budu
oznacovat spektra ziskand zdznamem fotoni a slovem spektrometrie spektra ziskand meéfenim

néjaké veliciny.



zkoumd pravé ionty odrazené nazpét a méri pokles energie téchto iontu. Z poklesu
kinetické energie totiz mizeme urcit hmotnost atomu, na kterém se iont rozptylil,
v které hloubce k rozptylu doslo a v ur¢itych pripadech i jaka je struktura
zkoumaného vzorku.

Na stejném principu je zaloZzena i metoda MEIS (stfednéenergiovd iontova
rozptylova spektrometrie z angl. Medium Energy Ion Scattering), ktera ale
pracuje s nizs$imi energiemi — zatimco v RBS se uzivaji MeV, v MEISu se pracuje
s radoveé stovkami keV.

Treti z rodiny iontovych rozptylovych spektrometrii je LEIS (nizkoenergiova
iontova rozptylovéa spektrometrie z angl. Low Energy Ion Scattering). Ta pracuje
s energii od stovek eV do priblizné deseti keV. Od predchozich dvou se lisi
predevsim tim, ze kvili mensi energii maji ionty mensi rychlost, vétsi ucinny
prifez a vétsi pravdépodobnost deionizace. Z téchto divodi dostavame informaci
prakticky vyhradné ze svrchni atomové vrstvy vzorku.

2.2 Nizkoenergiova iontova rozptylova spektrometrie

Tato metoda, strucné priblizena v podkapitole 2.1, vznikla ke konci sedesatych let
dvacatého stoleti. Konkrétné stoji za zminku prace Smithe [2] z roku 1967, kde
demonstruje prvkovou a strukturalni analyzu pomoci LEISu. Dalsi vyvoj této
metody se vaze k sedmdesatym a osmdesatym létiim a jméntm jako Brongersma,
Boers, Bronckers, Heiland a Taugler nebo Aono (ten ukézal, Ze pri témér zpétném
rozptylu (rozptylovy thel takika 180°) se popis jevu souvisejicich se srazkami
znacné zjednodusi, coz vedlo k pokroku v popisu celého procesu). [3]

Slusi se uvést, ze se v literature vyskytuje mnoho riznych nazviu této techniky:
ISS — iontova rozptylova spektrometrie (z angl. Ion Scattering Spectrometry),
LEIS — nizkoenergiové iontova rozptylova spektrometrie (z angl. Low Energy lon
Scattering), SARIS — rozptylova a vyrdzeci iontova spektrometrie (z angl.
Scattering and Recoiling Ton Spectrometry), ICISS — iontova srazkova rozptylova
spektrometrie (z angl. Impact Collision Ion Scattering Spectrometry) a dalsi. [4]

2.2.1 Srazky castic

Vyhodou metody LEIS je, Ze i pfi (v porovnani s RBS a MEIS) nizkych energiich
lze stale srazky castic aproximovat jako binarni srazky. Tedy pro popis tohoto
jevu nam staci brat v dvahu projektil a atom tercée (bez jeho okoli). Toto je
zaroven dulezitou podminkou. V pripadé, ze z néjakého divodu nemizeme
aproximovat kolizi binarni srazkou, musime si dat velky pozor pri interpretaci

dat, které mérenim dostavame.



2.2.1.1 Kinematicky popis
Pri kinematickém popisu srazek vychazime ze zakona zachovani hybnosti a
zédkona zachovéni kinetické energie (pfi tomto popisu aproximujeme srazky jako
elastické).
Tedy

Po =Pp1 + Dby (2.1)
kde pgy, resp. p; jsou hybnosti projektilu® pred srazkou, resp. po srazce a p, je
hybnost terce po srazce (pred srazkou povazujeme terc¢ za nehybny a jeho hybnost

tedy nulovou) a
Epo=Ep1+Eg, (2.2)

kde Ekp, resp. Ex: jsou kinetické energie projektilu pred srazkou, resp. po srazce a
E» je kineticka energie terce po srazce.

Rovnici (2.1) mzeme po umocnéni a substituci z rovnice (2.2) napsat ve tvaru

cosf + \/COS2 0 — (1 — ﬁ/—j%) (1 + %) (2.3)

M.
(1+57)

kde Mi, resp. M, je hmotnost projektilu, resp. terce a 6 je thel mezi trajektorii

P =D

dopadajiciho a rozptyleného projektilu, nazyvany také rozptylovy thel.

vvvvvv

zapsat vztah (2.3) pomoci kinetickych energii ve tvaru
2

M, \? M,\?
O (—1) cosf + \/( 2) —sin?0 | =KE,, (24)

M, + M, M,

kde K nazveme kinematickym faktorem. Tento faktor zavisi pouze na hmotnosti
castic a rozptylovém thlu a pomoci ného jsme schopni zcela popsat zménu

kinetické energie pti srazce.

2 V této kapitole budu striktné referovat o rozptylovaném iontu jako o projektilu a o atomu
zkoumaného vzorku jako o terdéi.
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Obrazek 2: Schématické znazornéni srazky v LEISu.
Je dulezité zminit, ze v pripadé, kdy je terC tézsi nez projektil, se realizuje pouze
pripad ,+“ v rovnici (2.4).
Dalsim jevem, ktery je treba predstavit, je vicenasobny rozptyl, tedy pripad, kdy
se projektil rozptyli postupné na dvou nebo vice tercich. V takovém pripadé plati
vztah

K(0) < K(0,)....K(0,) (2.5)

pricemz vztah mezi Ghly v rovnici (2.5) je
0=0,+..+0, (2.6)

tedy v pripadé, ze vicenasobnym rozptylem dostaneme v souctu stejny thel, jako
pri jednoduchém rozptylu, pak bude mit projektil, ktery se takto rozptylil, vyssi
energii. [4]

2.2.1.2 Volba geometrie a projektilu
V této podkapitole bude stru¢né shrnuto, jaké parametry jsou pri iontové
rozptylové spektrometrii nejvhodnéjsi.

Nejprve otazka projektilii. Protoze zkoumame ionty zpétné odrazené, je pro nas
dilezité, aby byl projektil lehéi nez terc. Lehéi atomy tedy poskytuji vétsi rozsah
prvki, které muzeme zkoumat. Zaroven je pro nas vyhodné pouzivat jako
projektily ionty vzacnych plynit, které se pti priniku latkou snadno neutralizuji,
coz zajistuje, ze ziskana informace pochazi prakticky vyhradné ze svrchni vrstvy.
Z téchto duvodi v metodé LEIS pouzivame jako projektily predevsim atomy
helia, neonu a argonu.

Nyni vyvstava otazka, kdy je ktery z projektili nejvhodnéjsi a jakd geometrie

nam poskytuje nejlepsi vysledky. Na to nam dokaze odpovédét kinematicky
faktor.



Z namodelované zavislosti kinematického faktori na rozptylovém dhlu (kde
jednotlivé  kiivky reprezentuji poméry hmotnosti projektilu a terce) na
Obrazku 3b) vidime, Ze dokud je hmotnost ter¢e mensi, nebo rovna hmotnosti
projektilu, zpétny rozptyl se viibec nerealizuje.

Také si lze vSimnout, ze abychom dosahli nejvétsiho hmotnostniho rozliseni, je
treba velkého rozptylového thlu a zaroven hmotnost terce ku projektilu priblizné
od dvojnasobné do desetindsobné.

Proto se pro studium lehé¢ich prvki (i z duvodu, ze ma vétsi hmotnostni rozsah)
hodi helium, zatimco kdyz métime tézsi prvky blizkych hmotnosti, volime neon, ¢i
argon, ponévadz nam poskytnou lepsi rozlisSeni (helium by takové piky ,slilo“
v jeden).

Obrazek 3a) potom ukazuje pasma hmotnosti, u nichz je uziti daného projektilu
z hlediska hmotnostniho rozliSeni nejvyhodnéjsi. [5]
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Obrazek 3: a) Vyobrazeni podilu koncové a pocatecni energie v zavislosti na hmotnosti
terce pro ruzné projektily (kazdy péds ukazuje, kterd kiivka mé nejvétsi sklon a je tedy
nejvyhodnéjsi). Prevzato a upraveno z [5]. b) Kinematicky faktor vykresleny v zavislosti
na rozptylovém uhlu. Kazda kfivka patii jinému poméru hmotnosti terce a projektilu,
pomeéry umoznujici zpétny rozptyl jsou vykresleny od 2 do 60 s krokem 2 — je jasné vidét,
ze koncova energie iontl rozptylenych na Sedesatkrat a osmapadesatkrat tézsim terci je
prakticky totozna. Namodelovano s laskavou pomoci pana Jitiho Jaskowiece.

2.2.1.3 Diferencialni G¢inny priftez

Uc¢inny prufrez, resp. diferencidlni a¢inny prufez je uzite¢nym néstrojem, chceme-li
) )

popsat velké mnozstvi srazek mezi ¢asticemi. Ucinny prurez je pravdépodobnostni



velicina, kterda nam ter¢ zjednodusi na plochu a kazdy projektil, ktery mifi na
tuto plochu, interaguje s tercem. Pro metodu LEIS ma u¢inny prifez tento tvar:

a(f) =

2
M2 .
9 cos 0 + \/1— kel smzﬂ)
(212262) 4 ( (Mg) 27

4
ko JEE i (30 s
2

kde Z: a Z, jsou po tadé atomova cisla projektilu a terce, Ei, je pocatecni
kinetickd energie projektilu, 8 je rozptylovy thel a M; a M, jsou po radeé
hmotnosti projektilu a terce. Z uvedeného vztahu tedy vyplyva, Ze hodnota
ucinného prurezu klesa s rostouci pocateéni energii projektilu, a to s druhou
mocninou. Proto ma LEIS o tolik vétsi Gc¢inny prutez, nez RBS nebo MEIS. [6]

Diferencidlni G¢inny prifez, do/df2, ndm dava informaci o tom, kolik &dstic

ze svazku se rozptyli pod thlem € do plochy dané diferencidlnim prostorovym
thlem dJ2.

Obrazek 4: Projektily, které projdou mezikruzim vymezenym db, se na ter¢i rozptyli do
mezikruzi df2 .



2.2.1.4 Interakcéni potencial
Ve chvili, kdy se projektil priblizi k terci, zacnou na sebe vzajemné silové plisobit
(vzhledem k nekoneénému dosahu elektrické interakce na sebe samozrejmé pusobi
i na vétsi vzdalenosti, tam je ovSem vzdjemné pusobeni zanedbatelné). Pro dplny
popis tohoto pusobeni by bylo treba popsat vsechny elektron-elektronové, jadro-
jaderné a elektron-jaderné interakce, nam vsak z praktického hlediska staci toto
pusobeni vyjadrit pomoci potencialu zavislého na vzajemné vzdalenosti projektilu
a terce.
Je dobré si uvédomit, ze hlavni slozkou tohoto potencidlu je Coulombicky
potencidl mezi jadry projektilu a terce. Tato interakce je vSak stinéna
elektronovymi oblaky, proto je tfeba jej modifikovat pomoci tzv. stinici funkce
(angl. screening function). Ta nam vyjadiuje deviace od jednoduchého
Coulombického potencialu. Stinény potencial pak vypada takto:
2
V(r) = ﬂqﬁ (f) (2.9)
dmeyr a

kde 7, a Z, jsou po radé atomova cisla projektilu a terce, e je elementarni naboj,
r je vzdalenost jader, £, je permitivita vakua a ¢ (E) je stinici funkce. Parametr
a se nazyva stinici délka a vyjadiuje velikost pole elektronového oblaku. [7] 4] [6]

Stinici funkce musi splnovat tyto okrajové podminky:
d(r —00) =0 (2.10)
d(r —0)=1 (2.11)

Protoze pro stinici funkci neexistuje presny analyticky zapis, vyjadfujeme ji
pomoci souctu exponencialnich poklest jako:

b (2) — Z c; e (@ d:i) (2.12)

pricemz musi byt splnéna okrajova podminka

Y e=0r=0)=1 (2.13)

Je vice variant vyjadreni stinici funkce, a tedy i vice tvart interakéniho
potencialu, v praxi nejvice prevladaji dva — prvni vychazi z Molierovy aproximace
za pouziti Thomasova—Fermiho statistického modelu atomu. Druhy tzv. ZBL
potencial (pojmenovana podle svych autoru Zieglera, Biersacka a Littmarka) jinak
také nazyvany univerzalni potencial vychazi z komplexnéjsiho modelu, nez je ten

Thomastuv-Fermiho, pouzivd model, ktery zahrnuje prekryvy elektronovych

vvvvvv
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Slaterovym rozlozenim néboje okolo jadra, pouzitd stinici funkce je primérem
vice nez péti set potencidli nahodné vybranych dvojic projektil-ter¢ za pouziti
uvedeného modelu. [4] [7] [§]

2.2.1.5 Neutralizace a reionizace
Ztrata elektrického naboje a pripadna néasledna reionizace jsou dilezitymi procesy,
které si rozhodné zaslouzi nasi pozornost.

Mluvime-li o neutralizaci a reionizaci, hovotrime v pripadé LEISu o dvou
zakladnich procesech — Augerovych a rezonancnich.

Rezonanéni procesy jsou jednoelektronové procesy. Elektron pri nich tuneluje
z latky do projektilu (pfipadné z projektilu do litky pro pripad reionizace)
v pripadé, ze jsou energiové stavy projektilu v rezonanci s kontinuem energiovych
stavii latky. Tyto procesy byly velmi dobfe popsany v literature prakticky pro
vSechny kombinace projektil-latka mnoha riznymi technikami [9)].

Naproti tomu Augerovy procesy jsou dvouelektronové — jeden elektron je prenesen
z latky do véazaného stavu projektilu na zdkladé elektron-elektronové interakce.
Energie a hybnost jsou pak preneseny do latky vytvarejice povrchové excitace
(plasmony, excitony..). Tyto procesy je mnohem tézsi popsat, protoze jsou
dvouelektronové, resp. teoreticky i mnohaelektronové, a dochazi pfi nich
k interakci minimalné ¢tyr energiovych stavi [9].

Dilezitym parametrem Augerovych procest je tzv. Augerova mira prechodu
(z angl. Auger transition rate), kterda vyjadiuje pravdépodobnost (na jednotku
casu), ze elektron v daném energiovém pasu se zapoji v neutralizacnim procesu.
9]
Miru prechodu vyjadiujeme ve tvaru:

z

I'(z) = I'yexp (—3) (2.14)
kde z je vzdalenost projektilu a terce al'y a d jsou parametry, které charakterizuji
dvojici projektil-terc.

Mira pfrechodu je dilezitym parametrem pro vypocet ionizacniho vytézku
(angl. ion fraction), tedy jak velkd ¢ast atomu zustane po srazce ionizovéna. Pro
vyjadreni ioniza¢niho vytézku slouzi néasledujici vztah:

Pt = exp (_ &) — exp (_fl"dz) (2.15)

vy vy

kde vi je rychlost projektilu ve sméru normdly k povrchu a v. je tzv.
charakteristicka rychlost, ktera je déna integralem miry prechodu podle
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vzdalenosti projektilu a terce. Dava nam tedy informaci o pravdépodobnosti
Augerovy neutralizace a je charakteristicka pro kazdou dvojici projektil-terc. [9]

\ 4

Rezonancni neutralizace Augerova neutralizace

Obrazek 5: Vlevo vidime zndzornény proces rezonanc¢ni neutralizace, jehoz se tcastni
pouze jeden elektron, ktery se dostane do rezonance s volnym energiovym stavem
projektilu. Vpravo je znazornéna dvouelektronova Augerova neutralizace, kdy elektron
terce prechazi do zékladniho stavu projektilu a kviili zachovani hybnosti je dalsi elektron

terCe excitovan, ¢i vyrazen.
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2.2.2 LEIS spektra a jejich popis
V této podkapitole bude ukazano typické LEIS spektrum a jakym zptisobem z néj

muzeme ¢ist informace.

x102

2,01

) Tail

Intenzita

Te

0,51

[ s A B A I R A R A A I AR A Sy K A s S AR
’ 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Energie/eV

Obrazek 6: Na obrazku vidime prvni naméfené spektrum cistého teluru.

Ve spektru na Obrazku 6 je patrné, ze krom teluru je zde také mnoho necistot
(nejcastéji uhlovodiki). Ty mohou byt pouzitymi projektily (v tomto pripadé
Neonem) odpraseny a vzhledem k jejich malé hmotnosti ziskat energii
srovnatelnou s rozptylenymi projektily a tvori pak tzv. tail v oblasti nizsich
energii. Do tohoto tailu zaroven prispivaji i projektily, které vlivem prichodu
latkou ztratily ¢ast své energie (zatimco prvni skupina (odprasenych ¢astic) muze
byt odfiltrovana napfiklad pomoci ToF filtru (z angl. Time of Flight, neboli doba
letu), prispévky druhé skupiny se néjakym zpusobem takrka vzdy projevi).

Jak vidno v LEISu jsou jednotlivé prvky reprezentovany Gaussovskymi piky. To
je dano drobnymi ztratami energie béhem srazek (které nejsou dokonale elastické)
a béhem letu projektilii. Pro identifikaci prvku je tfeba vzit ¢ast piku s nejvyssi
energii (na Obrazku 6 jde o pravy kraj piku teluru), protoze pravé projektily
s nejmensimi energiovymi ztratami (i kdyZ nejsou nejpocCetnéjSim zastupcem)
nejvice odpovidaji teoretické energii vychazejici z kinematiky srazek po zapocteni

interakcéniho potencialu.
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Pri pozorném pohledu si ¢tenar miuze povsimnout nékolika zaznamenanych castic
s energii vySsi nez nejenergictéjsi cast telurového piku. Vzhledem k pomeérné
vysoké hmotnosti teluru (127,6 u) muzeme predpokladat, ze nejde o kontaminaci
(témi byvaji predevsim vsudypritomné uhlovodiky a sodik s draslikem, coz jsou
mineraly obsazené v lidském potu), ale spiSe o ¢astice, které absolvovaly
nékolikandsobny rozptyl (viz kapitola 2.2.1.1 Kinematicky popis).

x10?
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Obrazek 7: Dvousté namérené spektrum teluru.

Na Obrazku 7 muzeme vidét spektrum namérené na vzorku teluru z Obrazku 6,
ovSem z mnohem vétsi hloubky (fadové desitky nm). Vidime, Ze vyrazné narostl
pik teluru, zatimco v oblasti tailu doslo k vyraznému poklesu (protoze se zde
nevyskytuji uhlovodikové kontaminace, které byly na povrchu). Déale si muzeme
vsimnout i nezanedbatelny prispévek od vicenasobné rozptylenych c¢éastic a céstic
z hlubsich vrstev. Za zminku stoji i dvojnasobné ionizované projektily, které se ve
spektru objevuji priblizné na poloviné energie ptuvodniho jednoduse ionizovaného

signalu.

Na obrazku 8a) je pak spektrum nameétené pomoci projektili helia. Ty nam
poskytuji i informace z nizsich hmotnostnich oblasti (napriklad jsme schopni vidét
pik uhliku, ktery by nebyl pfi méfeni neonem z principu viditelny). Muzeme se
také setkat s vétsim mnozstvim informaci z hlubsich vrstev, které davaji za vznik

protazeni piku do nizSich energii. Proces rozptylu v hlubsich vrstvach je
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schematicky znédzornén na obrazku 8b).
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Obrazek 8: a) Spektrum CeO, zméfené pomoci iontu helia o energii 3 keV b) schéma

rozptylu v hlubsi vrstve.

Vytézek castic, tedy to, co zaznamenavame ve spektrech, 1ze pro prvek i vyjadrit

jako:
do;
}Q+:I+-Ni-ﬂ*-—3-C-R (2.16)
dQ
kde I je proud emitovanych iontl, NN; je koncentrace prvku i
ionizacni vytézek (viz kapitola 2.2.1.5), dg/df?2 je diferencidlni Gc¢inny prifez,

[13

na povrchu, Pi* je

C je efektivita spektrometru a R je koeficient drsnosti vzorku.

2.2.3 Emise a detekce ¢astic v LEISu

V podkapitole 2.2.1 byla priblizena problematika srazek mezi ¢asticemi, kterd je
klicova pro princip metody LEIS. Co vsSak srazkdm predchazi a co po nich

nasleduje? Na to se pokusi odpovédét tato podkapitola.

2.2.3.1 Ionizace a emise ¢astic — iontovy zdroj
Ionizace a néslednd emise je prvnim z procesi, ktery je soucasti samotného
méreni metodou LEIS. Nejprve se do komory napusti vzacny plyn, ktery je

ionizovan a pomoci urychlovaciho napéti emitovan a fokusovan na vzorek.
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Ionizace probiha pomoci elektronové srazkového zdroje. Jeho schéma miuzete vidét
na Obrazku 9.
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Obréazek 9: Schéma elektronové srazkového zdroje. Atomy A" jsou cerpany do komory.

V oblasti dxhxl dochazi k ionizaci vlivem srazek s elektrony emitovanymi z katody K.
Poté jsou jako ionty A" extrahovany extrakéni elektrodou E[10].

Elektronové srazkové zdroje patii mezi nejjednodussi iontové zdroje, co se tyce
konstrukce i nasledné udrzby. Nepracuji totiz s plasmou, ale pouze s proudem
elektronii  emitovanych ze zhavené katody. Tyto elektrony s urcitou
pravdépodobnosti vyrazi pri srdzce s atomem plynu jeden z jeho elektronti a tim
jej ionizuji.
Nejcastéji se jako katoda pouziva wolframové vldkno, které je zahtivano
prichodem elektrického proudu. Proudova hustota emitovanych elektroni se déa
popsat Richardsonovou-Dushmanovou rovnici

. o P

Jo = AT exp (— ﬁ) (2.17)
kde j. je proudova hustota, T je termodynamicka teplota, k je Boltzmannova
konstanta, @ je vystupni prace materidlu vldkna a A je Richardsonova-
Dushmanova konstanta.
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Zname-li proudovou hustotu, neni uz problém vyjadrit maximalni proud ionti,

které vznikaji v ionizacni komore. Ten ma tvar

I, = je‘/efno-i — je(dh’l)

(3

P

T o; (2.18)

kde j. je proudovd hustota, Vi je objem, ve kterém dochézi k ionizaci (na
Obrazku 7 jde o objem vymezeny parametry d, h a I), n je koncentrace atomi
ionizovaného plynu (tu muzeme vyjadrit pomoci tlaku p, termodynamické teploty
T a Boltzmannovy konstanty k) a 0, je G¢inny srazkovy prirez ionizace [10].

lIonty jsou pak skrze extraktor (kladné nabitou miizku) emitovany s pozadovanou
energii do komory, zde jsou fokusovany pomoci elektrostatickych unipolarnich

¢ocek na vzorek.

2.2.3.2 Detekce castic

Analyzatory a detektory rozptylenych c¢astic hraji nezanedbatelnou roli pri
experimentu. Ovliviiuji presnost a citlivost zafizeni a hraji také roli v tom, jaké
castice dokazeme detekovat. Pro potreby LEISu se nejcastéji pouzivaji
elektrostatické analyzatory v kombinaci s detektory zaznamenavajicimi polohu a
detektory vyuzivajici dobu letu ¢astic. [5]

Elektrostaticky analyzator (zkr. ESA) je analyzdtor, ktery se uziva napiiklad
v rentgenové fotoelektronové spektrometrii (zkr. XPS z angl. X-ray Photoelectron
Spectrometry). Tento analyzator, at uz je hemisféricky, nebo dvojité toroidni,
vyuziva svoji geometrie a fokusovacich napéti, aby vychylil ¢astice s jinou energii,
nez je aktudlné méfend (nejsou totiz méfeny vSechny energie najednou, ale vzdy
pouze interval energii) a proslé castice rozfadil podle jejich energii. Ty pak
dopadaji na detektor zaznamenavajici polohu a podle polohy lze tici, jakou
konkrétné energii ¢astice po rozptylu méla. [5] Pocty ¢astic na jednotlivé energii
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pak tvori LEIS spektra z podkapitoly 2.2.2.

lontové

Detektor

Obrazek 10: Schéma elektrostatického analyzatoru.

Protoze hemisférické elektrostatické analyzatory byly pivodné navrhnuty pro
XPS, kde detekuji elektrony, lze je v pripadé LEISu uzit pouze pro detekci
lehkych atomt, napt. helia. Proto se pripadé LEISu vyplati pouzivat spise dvojitée
toroidni analyzator (zkr. DTA). [5]

Druhym typem analyzatori jsou analyzatory pracujici s dobou letu c¢astic
tzv. ToF (z angl. Time of Flight, doba letu). Protoze ndmi pouzivané zarizeni pro
méreni metodou LEIS pouziva dvojité toroidni analyzator, bude tento typ
analyzatoru priblizen v kapitole 3.2 (tento typ analyzatoru totiz pouzivd nami
pouzivané zafizeni ToF-SIMS?).

2.2.4 Kvantifikovatelnost LEISu

Vzhledem k zadanému tématu je také nezbytné diskutovat problém kvantifikace a
kvantifikovatelnosti LEISu.

LEIS je ve své podstaté kvantitativni metoda. [5] Ale s timto tvrzenim je tfeba
zachazet velmi opatrné. LEIS totiz neposkytuje kvantitativni data primo. Velikost
piku je totiz zavisla na faktorech, jakymi jsou diferencialni Gc¢inny prifez, hustota
castic ve vzorku, citlivost LEISu pro dany prvek, drsnost povrchu atd.

To znamena, ze pouhym porovnanim pik mezi sebou nedokazeme fict, kterého
prvku je ve vzorku vice, respektive kolik. Abychom mohli ziskana data
kvantifikovat, potfebujeme k tomu néjaky referencni vzorek. Idealni je cisty

prvek, nebo oxid se znamou stechiometrii.

17



Nespornou vyhodou LEISu je ovSsem jeho odolnost vici tzv. matricovému efektu
(angl. matrix effect). To je efekt, kdy okoli zkoumaného atomu ovliviiuje méreni
(méni pravdépodobnost ionizace, stini, snizuje odprasovaci vytézek atd.). Protoze
vsak muzeme rozptyl iontu aproximovat binarni srazkou, muzeme i rict, ze se do
tohoto procesu nezapojuji okolni atomy.

Ovsem vzhledem k tomu, Ze zaznamenavame pouze ionizované castice, zavisi
velikost piku na pravdépodobnosti neutralizace projektilu a vyvstava tedy otézka,
jestli je pravdépodobnost neutralizace ovlivnéna okolim.

V podkapitole 2.2.1.5 jsou popsany procesy neutralizace (a reverzné i reionizace) a
je celkem jasné, ze zde velkou roli hraje elektronova struktura atomu terce. V tom
pripadé by ale bylo vhodné zvazit, zda jsou tyto hladiny ovlivnény okolnimi
atomy. Predpoklada se, ze i kdyz tomu tak opravdu je, prilétajici iont sam o sobé
meéni elektronovou strukturu terce tak divoce, ze pusobeni okolnich atomu je
prakticky neznatelné. [11]

V rovnici 2.16 je krom ionizac¢niho vytézku i dalsi faktor, ktery zde nebyl blize
priblizen a ktery vzbuzuje obavy v otazce kvantifikovatelnosti vzorku. Timto
faktorem je koeficient drsnosti povrchu, ktery primo ovliviiuje signal, ktery
mérime.

V préci [12] bylo ukazéno, Ze drsnost povrchu sice ovliviiuje velikost signalu, ale
pouze celkového signalu, poméry jednotlivych piku zustavaji zachovany, presto je
vsak treba brat na tuto skutecnost ohled, napriklad pri volbé referenéniho vzorku.
Absenci efektii okoli se stava kvantifikace jednoduse primym procesem. Mame-li
vzorky s riznou koncentraci jednoho prvku na povrchu, mély by signaly tohoto
prvku lezet na primce, a tedy i s pouhou znalosti velikosti piku cistého prvki
bychom méli byt schopni pomoci primé timérnosti urc¢it podil prvku na povrchu
zkoumaného vzorku. Tato skutecnost byla pozorovana napriklad pti postupné
adsorpci vrstvy bromu na wolframu (in situ) viz Obrazek 9. [5]
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Obrézek 11: Vzdjemna zavislost signalu (integrali piki) bromu a wolframu pfi adsorpci
bromu na wolfram in situ. Pfevzato a upraveno z [5].
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3 SIMS

3.1 Uvod do hmotnostni spektrometrie sekundérnich
iontu

Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontt neboli SIMS (z angl. Secondary Ion
Mass Spectrometry) je spektrometrickd metoda zkoumajici odprasené a
ionizované c¢astice za tucelem urcit slozeni vzorku.

Tato metoda vynika vysokou citlivosti (ToF-SIMS (z angl. Time of Flight) ma
citlivost az 10 ppb, tedy deset ¢éstic z miliardy) s pomérné malou stopou (méné
nez lpm). Zaroven nam umoznuje vytvaret 3D obrazky, ma velké hmotnostni
rozliSeni a umoznuje detekovat i celé molekuly.

Jeji hlavni nevyhodou je potom jeji obtizna kvantifikace vinou matricového efektu

a také to, ze jde o destruktivni metodu.

Pocatky této metody se poji se zacatkem dvacatého stoleti a jménem
J. J. Thomsona, objevitele elektronu. Ten jako prvni pozoroval odprasené nabité
Castice roku 1910 [13].

Pristroj na méreni metodou SIMS se vSak objevuje az roku 1949 a prvni ToF-
SIMS dokonce az roku 1981. [13]

Hmotnostni
filtr Detektor
________________ :l—
P?"r':m' f Formaty
° y zpracovanych dat
!?\ Sekundarni

| ionty
| i H]n .|ﬁ|,r
\ M P
|| ”l"lr ” ‘“[ ”Uh\

Vzorek Hmotnostni spektrum Prostorovy obrazek Hloubkovy profil

Obrézek 12: Schématické znazornéni metody SIMS. Pfevzato a upraveno z [13].

Jak muzeme vidét na Obrazku 12, méreni metodou SIMS probiha tak, ze nejprve
svazkem iontd odprasime c¢ast vzorku a sekundarni castice, které se srazkami

ionizuji, extrahujeme do hmotnostniho filtru a dale do detektoru, kde dostavame
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ruzné sady dat — hmotnostni spektrum (zahrnujici i rizné izotopy danych prvki),
prostorovy obrazek zaznamenavajici kompozici a hloubkovy profil zobrazujici silu
signalu daného prvku v zavislosti na hloubce.

3.2 Emise a detekce c¢astic v SIMSu

V SIMSu v nasem pripadé pouzivame dva druhy iontovych svazk — odprasujici
(napt. kyslikovy) a analyzujici (napr. bizmutovy). Prvnim odprasujeme vice
monovrstev vzorku a implantujeme ionty do materidlu pro zvyseni ionizacni
pravdépodobnosti, druhym analyzujeme kompozici vzorku?.

Zdroje primarnich ionti lze rozdélit podle zptisobu ionizace na:

1) Elektronové srazkové (blize popsany v kapitole 2.2.3.1), kde se uziva napriklad
iontl argonu, ¢i ionizovanych molekul kysliku

2) Duoplasmatron — uzivajici k ionizaci plasmatu. Ten je zdrojem iontu napiiklad
argonu a molekularniho nebo atomarniho kysliku

3) Zdroje s povrchovou ionizaci — uzivan predevsim na ionizaci alkalickych kovi,
ty jsou v rezervoaru vypareny a ionizovany pomoci zhavené desticky. Jako ionty
jsou pak extrahovany skrze nabitou mrizku. Nejcastéjsim pouzivanym kovem je
cesium.

4) Zdroj ionttu z kapalné faze kovi neboli LMIG (z angl. Liquid Metal Ion Gun) —
vyuzivaji k ionizaci kovii, které zahfejeme az na bod tani, takovy kov se pak skrze
kapilarni jevy dostane az na hrot, kde pomoci prilozeného pole probiha ionizace a
nasledné extrakce ionti. Zde nejcastéji pouzivame gallium, indium, ¢i bismut.
[13)[14][15

Jako hmotnostni filtry, ve kterych jsou sekundarni ionty analyzovany pted
dopadem na detektor, pouzivame tyto tti druhy:

* K analyze lze samoziejmé pouzit i odprasovaciho svazku, ale za cenu nizsiho rozliseni.
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1) Magneticky analyzator

Elektrostaticky Magneticky

filtr filtr

/Stérbina '
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Obrazek 13: Magneticky analyzator.

Tento analyzator vyuziva magnetického pole k vychylovani prochazejiciho svazku
sekundarnich iont. Tim dokaze docilit toho, ze pouze ¢astice s urc¢itym pomérem
hmotnosti a naboje doleti k detektoru.

Vyhodou tohoto analyzatoru je vysoké hmotnostni rozliseni a vysoka propustnost
(ta zajistuje vyssi citlivost). Nevyhodou je pomalé prepinidni mezi méfenymi
hmotnostmi a problém s nabijenim vzorku spojeny s velkym extrakénim napétim

[16].

2) Kvadrup6lovy hmotnostni spektrometr

Obrazek 14 Kvadrupélovy hmotnostni spektrometr.
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Tento typ analyzatoru se sklada ze ctyr nabitych ty¢i, pomoci kterych je mozné
vyfiltrovat c¢astice s pozadovanym pomérem hmotnosti a naboje.

Vyhodou tohoto analyzatoru je rychlé prepinani mezi hmotnostmi, nevyhodou je
mala propustnost, malé hmotnostni rozliseni a malé mnozstvi energii, které je
schopny najednou méfit. [16]

3) ToF analyzator (z angl. Time of Flight, tedy ,,doba letu®)

Je analyzatorem, ktery vynika vysokou propustnosti, vybornym hmotnostnim
rozlisSenim, velkym rozsahem hmotnosti a moznosti paralelné detekovat.
Nevyhodou je jeho potieba pulzni aparatury.

Tento analyzator pouzivame i v nasich experimentech, proto bude popsan
podrobnéji nez vyse uvedené.

Tubus

—
— —

oy
‘--
b IR

Detektor
Extrahované 4;

a urychlené
ionty

S
"
oy
----

lontové zrcadlo

Obrazek 15: ToF analyzator.

Jak je mozné vidét na Obrazku 15, do tubusu s analyzatorem vlétaji napétim
urychlené ionty, ty postupuji skrze tubus a jsou zpomalovany a zpétné
urychlovany pomoci elektrostatického zrcadla. Je logické, ze tézsi ¢astice potrebuji
delsi ¢as na zpomaleni a zpétné urychleni. Pokud pochazeji ¢astice z dostatecné
kratkého pulzu, muzeme rict, Ze nejprve na detektor dopadaji leh¢i castice a az

VvV,
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Dobu letu lze vyjadrit jednoduse. Nejprve kinetickou energii vyjadiime pomoci
urychlovaciho napéti:

1

U = —muv?
q 2mv

(3.1)

kde q je naboj, U je napéti, m je hmotnost a v je rychlost c¢astice. Rychlost
muzeme vyjadrit jako podil drahy a casu a dosadit do rovnice 3.1. Doba letu ma

potom tvar:
m 1

t=L,—— 3.2
q 2U (3:2)

kde L je drédha letu. Je dobré znovu pripomenout, ze jsme schopni mérit pouze
pomér hmotnosti a naboje (tedy dvojnasobné ionizované c¢astice se budou jevit
jako dvakrat tézsi).

Hmotnostni spektrometr v ToFu je paralelni detekéni analyzator, ktery méa
vysokou propustnost iontu (25-90 %), vysoké hmotnostni rozliSeni a nejvyssi
prakticky hmotnostni rozsah, ze vSech SIMS detektort.

3.3 Fyzikalni princip metody

Metoda SIMS je stejné jako LEIS pomérné pirimocarou metodou. Svazek ionti
penetruje povrch vzorku a pomoci pruznych a nepruznych srazek odprasuje a
ionizuje atomy nebo molekuly vzorku.

Funguje zde tzv. linearni kaskadovy model. Tedy primarni castice zplsobi sérii
srazek, kterd vede k odprasovani ¢astic (predev$im z povrchu). Zatimco pruzné
srazky urcuji trajektorii castice a vyznacuji se predavanim hybnosti, nepruzné
srazky vedou k vnitinim zménam, jako je tfeba ionizace, nebo excitace.

Radu pruznych srazek si mizeme predstavit jako hru kule¢niku, kdy je energie
predavana jednotlivymi srazkami a vede az k vyrazeni (odpréseni) Castice
z povrchu (takovato série srazek je naznacena na Obrazku 16). V takovém
pripadé hovorime o kinetickém odprasovani.

V pripadé, ze c¢astice nebo molekula opusti povrch na zakladé zpretrhani vazeb
s povrchem vinou excitaci, tedy vlivem nepruznych srazek, pak hovotrime o tzv.
potencidlnim odprasovani. [13]

O tom, zda dojde k pruzné, nebo nepruzné srazce rozhoduje predevsim ucinny
prufez (napf. pro vysokoenergiové castice jsou pravdépodobnéjsi nepruzné
srazky). [15]
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. ¢astice

Obrazek 16: Kaskadovy model SIMSu — Sedé castice jsou neutrdlni, ¢ervené a zelené jsou

ionizované.

Podobné jako v kapitole 2.2.1.1 muzeme pruzné srazky (urcujici trajektorii ¢astic)
popsat klasickou Newtonovskou mechanikou. Bereme-li v tivahu, Ze jde obecné o
izotropni prostredi, projektil predava hybnost do vsech trech smérti. Simulace pro
tento model ukazuji, ze:

1) az 90 % odpréasenych c¢astic pochézi z povrchu

2) nejcastéjsi hodnota kinetické energie odprasenych éastic je priblizné rovna
poloviné povrchové vazebné energie ¢astic

3) nejpravdépodobnéjsim tihlem, pod kterym c¢éstice opousti vzorek, je norméla
k povrchu [13]

Linearni kaskddovy model neni jedinym modelem, ktery procesy v SIMSu
popisuje, je vSak i pres svoji jednoduchost dostatecnym priblizenim. Dalsi modely
1ze dohledat v literatufe, napt. [13]

3.4 SIMS spektra, jejich popis a kvantifikace dat

V této kapitole si popiseme jednotlivd spektra, ktera dostavame pri SIMS
experimentech a jakym zpusobem (pokud vibec) muzeme ziskana data
kvantifikovat.
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3.4.1 Spektra a jejich popis

Nejprve si predstavime hmotnostni spektrum. Jak je mozné vidét na Obrazku 17,
hmotnostni spektrum nam ukazuje, kolik castic s urc¢itou hmotnosti bylo
zachyceno. Pti vyhodnocovani nejprve kalibrujeme spektrum podle piku prvku, o
kterém s jistotou vime, Ze se nachazi ve zkoumané slouceniné. Poté oznacime,
ktera cast piku reprezentuje hledany prvek a integral tohoto piku nédm popise
zastoupeni prvku ve slouceniné. Je treba si ale uvédomit, Zze nejde o kvantitativni
data — signal kazdého prvku je totiz ovlivnén nékolika faktory, které jednoduchou

kvantifikaci znemoznuji. O tomto problému vice v kapitole 3.4.2.

10°
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Obrazek 17: Hmotnostni spektrum SIMSu. Na snimku muzeme vidét vyznacené piky
chromu, Zeleza a niklu. S laskavym svolenim pana Radka Holenaka.

Dalsim typem dat, ktery mtzeme pri méreni SIMSem dostat, je hloubkovy profil.
V kostce jde o to, ze jak postupné odprasujeme vzorek, s kazdym dalSim skenem
jdeme do vétsi hloubky. Pokud hodnotu integralu piku daného prvku vyneseme
v zavislosti na hloubce, ze které udaj pochazi, dostaneme hloubkovy profil.
Priklad hloubkového profilu mizeme vidét na Obrazku 18.
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Obrazek 18: Hloubkovy profil vzorku CdTe, kde povrch byl pokryt oxidem TeO,, jak je
vidét s rostouci hloubkou signal TeO, rychle klesa, zatimco signal samotného teluru
zustava konstantni. (Intenzita je v logaritmickém métitku.)

Poslednim typem dat, které pri méfeni SIMSem dostavame, jsou prostorové
obrazky (primarné jde o 2D obrazky, z nichz lze ovSem vhodnym slozenim dostat
3D obrézek). Ty lze vytvaret diky tomu, Ze iontovy svazek rastruje povrch (viz
Obrazek 19 b)). Tyto obrazky nam dévaji informace o rozloZeni jednotlivych
prvkl ve vzorku a poskytuji nam lepsi prehled naptiklad o zrnech, tedy lokalné se
vyskytujicich se prvcich a slouceninach. Priklad takového 3D zobrazeni muzeme
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vidét na Obrazku 19 a).

a) b)
Rastrovaci stopa
iontového svazku

o Zkoumana
= = oblast

R v
I e N

N .

Obrazek 19: a) 3D obrazek obsahu TeO, v krystalu CdTe v zavislosti na hloubce (stejny
vzorek jako na Obrézku 18), b) Naznaceni stopy iontového svazku pfi analyze vzorku,

pfevzato a upraveno z [6)].

3.4.2 Kvantifikace dat

Kvantifikovani dat ziskanych SIMSem je pomérné obtiZzny a casto nefeSitelny
problém. Abychom si mohli ukazat, jak se ke kvantifikaci pristupujeme, je tieba
ukazat, jakymi vztahy lze namérena data vyjadrit.

Iontovy vytézek I prvku A lze vyjadrit pomoci nasledujiciho vztahu

I,= I, Y-P=#C, (3.3)

kde Ir je intenzita primarniho svazku, Y je odprasovaci vytézek, P* je ionizac¢ni
pravdépodobnost prvku A, f je faktor propustnosti pristroje a Cs je frakéni
koncentrace prvku A.

Zatimco Ir, Y a f muzou byt zméfeny, nebo spoc¢itany, P* zavisi vzdy na
konkrétnim prvku, konkrétni matrici, ve které se nachazi, a na zvolenych iontech
primarniho svazku. Hlavnim problémem s kvantifikaci SIMSu je tedy divoce se
ménici ionizacni pravdépodobnost (pro ten samy prvek rozdil az sest rada).
Podivame-li se na metodu z pohledu citlivosti, ukazeme si, ze matricovy efekt ma
i pozitivni dopady, které se pri méreni vyuzivaji. Faktory, které nejvice ovliviuji
citlivost SIMSu, jsou ionizacni efektivita, mira odprasovani, propustnost
analytického systému a efektivita detektoru. A pravé matricového efektu muzeme
vyuzit ke zvyseni ionizacni efektivity uzitim vhodnych prvka jako Cs™ ¢i O-. Tyto
prvky vyrazné ovliviuji tvorbu kladnych ¢i zapornych iontd a tim, ze s nimi
odprasujeme, vlastné vytvarime matrice s témito prvky, tedy vyuzivame
matricového efektu ke zvyseni citlivosti pristroje.
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Co se tyCe miry odprasovani, ta nam rika, ze ¢im vice material odprasujeme, tim
vic zaznamenavame sekundarnich iontt. Tedy zvysenim hustoty primarniho
svazku, zvysime skrze vétsi odprasovani i citlivost.

Naproti tomu, kdyz se na SIMS podivame z pohledu rozliseni, dostavame lepsich
vysledkli za pouziti nizsich energii.

Pozadavky na vysoké rozliseni i citlivost si tedy odporuji — nizk& energie zajistuje
lepsi rozliseni, ale znamend i mensi hustotu svazku a tim padem i nizsi citlivost (v
ptipadé, Ze nechceme analyzou travit prilis dlouhy cas). [16]

Ukazali jsme tedy, ze matricovy efekt muze mit pozitivni efekt na citlivost
pristroje. V pripadé kvantifikace ovsem predstavuje prekazku.

Nejrozsirenéjsi metodou kvantifikace SIMS dat je pouziti tzv. relativniho
citlivostniho faktoru (RSF z angl. Relative Sensitivity Factor).

Pouziva se ke kvantifikaci necistot, které jsou ve vzorku obsazeny méné, nez 1 %
(v opa¢ném piipadé uz neni zanedbatelny jejich vliv na matrice).

1 I.
= = RSF, —- 3.4
C "G, (34)

m

kde I. a Cn (resp. I a i) jsou intenzita a koncentrace matricového prvku m
(resp. necistoty i) a RSF; je relativni citlivostni faktor pro necistotu i.

Pri analyze stopovych prvkia predpokladdme, Ze koncentrace matrice C, je

vvvvvv

ITT?,
RSF = C,,RSF; = 7, (3.5)

a koncentraci prvku i pak vyjadrime jako

I
C;, = I_RSF (3.6)

m

RSF pro necistotu i muze byt spocitano i za pomoci referencniho vzorku, do

kterého implantovali znAmé mnozstvi necistoty

oIt
F: m
RS i

kde ¢ je davka implantované necistoty, t je celkovy ¢as odprasovani, d je hloubka

(3.7)

krateru a [ je intenzita neéistoty integrovand pies hloubkovy profil.
Abychom mohli pouzit referen¢ni vzorky musi byt splnény tyto podminky:

1) Vzorek i referen¢ni vzorek musi mit stejnou matricovou kompozici.
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2) Matrice pouzivané pro referencni vzorky musi byt homogenni, aby bylo
mozné zopakovat dopovani v jinych castech vzorku.

3) Musi byt zvolena vhodnd implantacni davka a energie.

Krom RSF faktoru, mizeme ke kvantifikaci dat pouzit i prosté referen¢ni vzorky.
Musi vsak jit o vzorky se stejnou matrici, jako zkoumany vzorek a znamou
koncentraci prvki. To jsou podminky, které se daji ziidkakdy splnit. Proto obcas
nezbyva nez uzit jinych spektrometrickych metod k alespon c¢astecné kvantifikaci
dat. [16]
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4 Experimentalni sestavy

4.1 LEIS — Qtac'®

Veskeré experimenty mérené LEIS metodou probihaly na stredoevropském
technologickém institutu (CEITEC) na pristroji Qtac'® od firmy IONTOF.

' lontové délo
171 Pulzni systém

Detektor

Energiovy
analyzator
N Fokusovaci
¢ \ optika
Vzorek

Obréazek 20: Schéma piistroje Qtac'™ spolecnosti IONTOF, prevzato a upraveno z [17].

Jak miuzeme vidét na Obrazku 20, plyn je nejprve ionizovan a poté emitovan
z iontového déla (ionizace, viz kapitola 2.2.3.1, probihd pomoci elektronové
srazkového zdroje, kde katodou je wolframové vlakno potazené iridiem), zde
svazek prochazi skrze pulzni systém a elektrostatické cocky az na vzorek.
Na vzorku se ionty rozptyluji do vSech moznych thla, ty, které se rozptyli pod
azimutalnim tdhlem 145° v plném poldrnim thlu, zachytdvame pomoci dvojité
toroidniho analyzatoru. Skutecnost, ze detekujeme castice v plném polarnim thlu
nam umoznuje i pti detekei ¢astic v rozmezi 1-2° dostat uspokojivy vytézek — tim
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zvySujeme energiové rozliSeni. [5]

Ve chvili, kdy castice vstupuje do analyzatoru, nejprve dochéazi k selekci
projektili, které prilétaji pod pozadovanym thlem, sérii aperturnich clon. Poté
jsou c¢astice rozdéleny podle energii a urychleny pomoci tzv. pass energy.

Céstice, jejichz energie se nachdzi v pravé méfeném rozsahu energif, je skrze
optiku v analyzatoru dovedena az na detektor. Zminény rozsah energii je dany
hodnotou pass energy a dovoluje pristroji mérit najednou pomérné siroké pasmo
energii. Céstice s energii z tohoto pasma dopadaji na pozici zaznamenavajici
detektor. Castice, které nemaji pozadovanou energii, jsou analyzatorem vyfazeny.
Celé mérfeni probihd v ultravysokém vakuu (UHV z angl. Ultra High Vacuum)
tedy za tlak nizsich, nez 107 Pa. Vzhledem k extrémni citlivosti pfistroje na
nejsvrchnéjsi atomovou vrstvu jsou takto nizké tlaky nezbytné, protoze je to
pravé povrch, ktery se kontaminuje jako prvni. DalSim problémem je i pomérné
maly vytézek rozptylenych iontl, ktery by se za nizsiho tlaku jesté snizoval.

Pri pokusech se pro méreni uziva proudu mezi 1-50 nA, pri odprasovani muzou
byt i vétsi (az 200 nA). [18]

Na Obrazku 21 muzeme vidét celé zarizeni Qtac'® — sestdva se ze zakladaci
komory, preparacni komory a plasmového zdroje (umoznujiciho kyslikové, nebo
vodikové leptani), hlavni komory a iontového zdroje. Vakuové pumpy a ostatni
hardware se nachazi pod pristrojem. Cely pristroj je pak soucasti UHV-Clusteru,
tedy soustavé pristroji, mezi nimiz lze prenadset vzorky, aniz by je bylo nutné
vystavit atmosfére.
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Obrazek 21: Zatizeni Qtac'™ ve vyzkumném centru CEITEC.
Uvniti pristroje lze manipulovat vzorky na paletkach, které umoznuji mérit

vzorky o velikosti az cca 2x3 cm. Tyto paletky se umistuji na stolek, ktery pojme
az osm paletek (viz Obrazek 22)
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Obrazek 22: Uzivatelské rozhrani zafizeni Qtac'®, konkrétné ovladani stolku a
zobrazovani pomoci sekundarnich elektront.

4.2 TOF.SIMS®

Veskeré experimenty mérené metodou SIMS byly méreny na pristroji TOF.SIMS?
na stfedoevropském technologickém institutu (CEITEC). Tento pristroj stejné
jako Qtac'® pochéazi od firmy IONTOF.
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Obréazek 23: Schéma piistroje TOF.SIMS® firmy IONTOF [19].

Na Obrazku 23 muzeme vidét schéma pouzivané experimentalni sestavy. Plyn je
nejprve ionizovan a skrze pulzni systém a fokusacni a rastrovaci optiku emitovan
na vzorek. Zde dochazi k odpraseni vzorku, pricemz odprasené castice jsou nasaty
pomoci extraktoru a pres transportni optiku se dostavaji do analyzatoru
uzivajictho doby letu (ToF z angl. Time of Flight), kde jsou rozseparovany a
postupné dopadaji na detektor.

Zarizeni muzeme vidét na Obrazku 24.
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Obrézek 24: Zarizeni ToF-SIMS® ve vyzkumném centru CEITEC.

Nase experimentdlni sestava se sestava ze zakladaci a hlavni komory, galliového
fokusovaného iontového svazku (FIB zangl. Focused Ion Beam), LMIGu,
dudlniho svazku (umoznuje emitovat cesium, kyslik anebo argon) a ToF
analyzatoru. Vakuova technika a dalsi hardware se nachazi ve stole pod

pristrojem.

Protoze obé zarizeni pochazi od firmy IONTOF je uzivatelské rozhrani v zarizeni
ToF-SIMS® skoro totozné s rozhranim v Qtac'® (viz kapitola 4.1).
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5 Matricové prvky a AlGaN

5.1 Matricové prvky

V nékterych slouceniniach se néjakym zptusobem projevuje tzv. matricovy efekt?.
Co ale vlastné tenhle pojem znamena? Jde o obecny nazev pro jevy, pri kterych
pti analyze nékterého prvku hraje roli okoli (matrice).

Tedy atom prvku vykazuje z pohledu spektrometrické metody jiné vlastnosti, nez
jaké by vykazoval, kdyby byl obklopen jinymi prvky. Miize mit jinou ionizac¢ni
pravdépodobnost, jinou pravdépodobnost odpraseni, muze byt ostatnimi prvky
fyzicky nebo jinak stinén, mtze ménit pravdépodobnost chemickych reakci, nebo i
elektrické vlastnosti latek.

Problémem matricového efektu je, Zze nemusi byt linedrni. To znamena, zZe i
pomérné malé mnozstvi jednoho prvku (nékolik procent) muze zpusobit velké
skokové zmeény ve vlastnostech okolnich prvka. Ale opac¢né, po této skokové
zmeéné uz se zvysovanim objemu prvku v latce nemusi vlastnosti ménit o moc.
Tato nejistota nam znemoznuje brat data ziskand metodami nachylnymi
k matricovym efektiim jako kvantitativni, nebo primo kvantifikovatelna.

Mezi slouceniny, které se vyznacuji matricovymi efekty se fadi i aluminium
gallium nitrid — AlGaN.

5.2 AlGaN

Aluminium gallium nitrid (AlGaN) je vlastné slouceninou nitridu hlinitého, AIN,
a nitridu gallitého, GaN. D4 se tedy zapsat i ve tvaru AIN/GaN ¢i ALGaixN,
kteryzto zapis ukazuje, ze v chceme-li zvysit objem gallia ve vzorku, bude to na
ukor hliniku a vice versa.

Termodynamicky stabilni strukturou je hexagonalni wurtzitova struktura (viz
Obréazek 25 a)). [20]

1V Ceské literature se objevuje i anglicky ekvivalent — matrix effect.
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Obrazek 25: a) Wurtzitova struktura AlGaNu. Pfevzato a upraveno z [20] b) Velikost
zakazaného pasu AlGaNu v zavislosti na m¥izkové konstanté. Prevzato a upraveno z [16].

V GaN strukturach se zaclenéni Al pouziva pro nastavovani sitky zakazaného
pasu (Eg(GaN) = 3.4 eV, E,(AIN) = 6.2 eV), viz Obréazek 25 b).

AlGaN ma Siroké vyuziti jako zdroj nebo detektor UV zéareni, ¢i do
vysokonapétovych a vysokoteplotnich elektrosoucastek. Jako zdroj je vysoce
efektivni a ma dlouhou zZivotnost.

UV emitory najdou vyuziti napt. pro biochemickou detekci ¢i jako detektor UV
zéteni, ktery neni rusen zafenim ze Slunce (diky dostate¢nému zakdzanému pasu
detekuje az hluboké UV zafeni, které je rozptyleno ozonovou vrstvou) a mé proto
vybornou citlivost. [16]
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6 Experimentalni ¢ast

V experimentalni c¢asti budou podrobné popsany provedené experimenty a
vyhodnocena ziskana data.

6.1 Priprava vzorkiu

Vzorky AlGaNu o rtaznych koncentracich, které jsme v experimentech pouzili,

nam poskytla firma ON Semiconductor.

Obrazek 26: a) Vzorky AlGaNu s oznacenim obsahu hliniku v ldtce b) Jeden ze vzorku
v puvodni podobé.

Jde o AlGaN pripraveny metodou chemické depozice 2z plynné faze
organokovovych prekurzori — MOCVD (z angl. Metalorganic Chemical Vapour
Deposition) na kiemikovych deskéach.

Pro zajisténi stejnych podminek pii méreni a pti manipulaci byly vSechny vzorky
umistény na jednu paletku za pouziti uhlikové lepici pasky urcené do UHV (viz
Obrazek 26a)). Je tfeba poznamenat, ze oznaceni vzorku je pouze orienta¢ni.
Koncentrace hliniku (0 % odpovidd GaN, 100 % odpovida AIN) na nich byla
zjisténa pomoci energiové disperzni spektroskopie — EDX (z angl. Energy-
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Dispersive

X-ray Spectroscopy). Konkrétni hodnoty jsou

k nahlédnuti

v Tabulce 1:
Tabulka 1
Oznaceni | 0% | 65% | 13% | 26% | 31% | 33% | 42% | 60% | 70% | 80% | 90% | 100%
Obsah Al

0 6,5 | 12,8 257 31,2(33,1| 39,7 | 588| 70 | 78,7 | 84,3 | 99,5
(EDX)/%

6.2 Méreni LEIS

Nejprve si uvedeme, jaké nastaveni pristroje

jsme pri méfeni pouzili (viz

Tabulka 2). Protoze se ve spektrech vyskytuje i dusik, byly pro méfeni pouzity
ionty helia.

Tabulka 2

Pouzity

| Enereie/eV’ | Proud/na | Divka (esstic/ene) | topa/m | Tiak/mbar
He 3000 5 5x10% 300x300 5x107

Meéreni pomoci nizkoenergiové iontové rozptylové spektrometrie si zada velkou

¢istotu povrchu (kvali své unikétni povrchové citlivosti). Tento pozadavek se nam

vsak nepodarilo naplnit,

atmosférického tlaku.

protoze jsme vzorky pripravovali a prenaseli za

Jen pro predstavu, na Obrazku 27 je spektrum namérené na povrchu vzorku
0%, tedy pro pripad, kde by mélo byt pouze gallium a dusik.
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Obréazek 27: Spektrum naméfené na vzorku ,,0%“ pomoci heliovych iontt.

Na spektru je patrné silné znecisténi uhlovodiky, kontaminace sodikem, horc¢ikem,
draslikem, fluorem a cesiem, které vzorek kontaminovaly pravdépodobné, kdyz
byly v komore (v SIMSu se cesiem odprasuje a vzorky byly pred méfeni LEISem
v komore SIMSu).
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Obrazek 28: Spektrum vzorku ,,0%“ po ¢isténi atomarnim kyslikem.
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Pro odstranéni uhlovodikii jsme vzorek 20 minut ¢istili molekularnim kyslikem.
Vysledek je patrny na Obrazku 28. Nezanedbatelnym zptisobem vzrostly piky
jednotlivych prvki, ale nedokazali jsme odstranit anorganické necistoty. Proto
bylo jako dalsi postup pro vycisténi povrchu urc¢eno odprasovani povrchu.
Odprasovani povrchu vsak s sebou nese urcita rizika. Mize se tu totiz projevovat
preferencni odprasovani — proces, kdy je jeden prvek odprasovan snadnéji nez jiny
— a muzeme tedy pri odprasovani ménit stechiometrii vzorku. Také porusime
veskerou strukturu, ve které se vzorek nachazel — odprasovanim vytvorime na

povrchu (nebo spi$ na dné odprasovaného krateru) mixovanou vrstvu.

Nejprve proto by zvoleno odprasovani mensi davkou neonu (20 nA po dobu
7 minut — coz odpovida hloubce priblizné 0,5 nm). Po tomto odprasovani sice
signifikantné vzrostl pik gallia a konecné se také objevil pik dusiku, ale spektrum
bylo stale plné kontaminaci.

Proto jsme zvolili odprasovani argonem o vétsi davee (160 nA po dobu 4 minut —
tj. priblizné do hloubky 7 nm).

Za téchto podminek uz jsme dokazali odprasit vétsinu necistot a galliovy pik se
stal ve spektru dominantnim (viz Obrazek 29).
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Obrazek 29: Spektrum vzorku ,,0%% po argonovém odprasovani. Z galliového piku byla
vyobrazena pouze ¢ast, aby byly ostatni piky viibec viditelné.
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Je vidét, ze témér vSechny necistoty byly odpraseny. Pii delsim odprasovani se
ukazuje, ze zatimco sodik se da odprasit zcela, kyslik je ve vzorku stale viditelny i
ve hloubce vétsi nez dvacet nanometru (pozn. chronologicky vzato bylo nejprve
provedeno odprasovani argonem a az pozdéji zkouseno, zda staci kyslikové pouze
leptani, které s nasi aparaturou nelze provadét lokalné, pik kysliku tedy nepochazi
z leptani). To by znamenalo bud kontaminaci vzorku napiiklad uz pii depozici,
nebo zbytkovy kyslik v komore (protoze pozdéji pri méreni ¢istého hliniku pro
kalibraci zadny kyslikovy pik viditelny, lze predpokladat, ze jde o prvni variantu,
to souhlasi i s [16]).

Dokézali jsme se tedy zbavit vSech necistot, kterych bylo mozno se zbavit a na
vsech dvanacti vzorcich namérili spektra.

Jak se postupné ménili piky hliniku a gallia muzeme vidét na Obrazku 30 (pro
prehlednost byla vybrana jen néktera spektra).
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2
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31%
2,0 100%
.
70% 70%
N O 31% |
6.5% / 1 13%
00 LE= e 0% - 100%
' 800 1000 1200 1400 1600 = 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Energie/eV

Obréazek 30: Spektra vzorku ,,0%%, 6,5%%, ,13%*, ,31%*, ,70%%, ,90%* a ,100%*.

Je vidét, ze ¢im vic jeden prvek klesa, tim vic, ten druhy roste. To odpovida
predpokladiim, ale dava nam to zatim pouze kvalitativni, ne kvantitativni popis.
Pro kvantitativni popis je tfreba vyjadrit integraly pod jednotlivymi piky a vynést

vzajemné zavislosti signalu téchto prvki.

Integraly pikt jsme pocitali primo ve vyhodnocovacim programu LEISu. Ten nam
umoznuje zvolit velikost a tvar pozadi (pozadi u nékterych piku je linearni, nékdy
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jde o exponencialni pokles a naptiklad krajni galliovy pik se fituje pomoci tzv.
error funkce).

Vyhodnocend data jsme vynesli do grafi na obrazku 31 a) a b).

a): b)
0,8 2
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Normovany Al signdl Obsah prvkii ve vzorkudle EDX/%

Obrazek 31: a) Vzdjemnd zavislost signdli Ga a Al (pro pfehlednost normovanych
k jednicce), Seda kiivka je predpokladana zavislost, zlutd kiivka je naméfend zavislost b)
Porovnani dat z LEISu s daty z EDX, modra a zlutd jsou po fadé normované signaly
hliniku a gallia.

Podle grafi se zda, ze skutecnost neodpovida predpokladim. Nesmime ovSem
zanedbat kyslik, ktery je také na povrchu. Kdyz vezmeme v tvahu, Ze hlinik
priblizné odpovida predpokladiim, mizeme vyslovit tuto domnénku: hlinik tvori
na povrchu slouceniny s kyslikem a kyslik potom stini gallium (domnénku tvorby
oxidt hliniku na povrchu podporuje fakt, Ze s rostoucim signalem hliniku roste i
signal kysliku). Potom ale potfebujeme urcit, jak velkou ¢ast povrchu zaujiméa
kyslik. Pomoci drivéjsich méreni na oxidu ceru jsme signal kysliku kvantifikovali a
pricetli odpovidajici podil k signalu gallia. Vysledek mulzete vidét na
Obrézku 32 a).

Dalsi skutecnost, kterou je tfeba zohlednit, je teoretické rozlozeni prvka ve
vzorku, tedy AliGaixN. To predpoklada, ze v souctu je obsah gallia a hliniku
konstantni. Tohoto predpokladu lze dosdhnout tim, ze signaly vynasobime
koeficientem, ktery zaruci, ze v kazdém okamziku se bude soucet normovanych
signalii rovnat jedné. Potrebu takové dpravy muzeme vysvétlit tim, 7zZe
v nékterych ptipadech klesne celkovy signdl z divodu jiné drsnosti povrchu nebo

nabijeni vzorku (AIN méa dost velky zakézany pés, aby byl zafazen mezi izolanty).
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Obrazek 32: a) Vzajemna zavislost signali Ga (s pri¢tenym kyslikovym signalem) a Al
(pro prehlednost normovanych k jednicce), Sedd kiivka je predpoklddand zavislost, zlutd
kiivka je naméfena zavislost b) Porovnani dat z LEISu (po korekci) s daty z EDX, Sedé
krivky jsou predpokladané zavislosti, modra a zlutda jsou po fadé normované signaly
hliniku a gallia.

Na Obrazku 32 b) vidime, zZe zavislosti uz pomérné dobfe odpovidaji
predpokladiim.

Na tomto prikladé je krasné vidét, ze LEIS je schopny poskytnout kvantitativni
data, ale potfebuje k tomu velmi dobfe pripravené vzorky. Kontaminace (a jejich
odstranovani pomoci odprasovani) mohou totiz zamichat stechiometrii takovym
zpusobem, ze jednoducha kvantifikace neni mozna.

Existuji ale i zpusoby, jak dostat informace tolik nepoznamenané odprasovanim.
Napriklad kdyz vezmeme informace z hlubsich vrstev (viz kapitola 2.2.2).

Nebereme tedy integréal zpod piku, ale az z pozadi za pikem (v nizsich energiich).

0,8
0,6

0,4

Normovany Ga signal

0,05 0,25 0,45 0,65 0,85

Normovany Al signal

Obrazek 33: a) Vzijemnd zavislost signali Ga a Al (pfi pouziti informaci z vétsi
hloubky), seda krivka je pfedpokladana zavislost, zlutd kiivka je naméfend zavislost.
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Vidime, ze kdyz bereme data tolik nepostizena odprasovanim, dostavame

vysledky dobre odpovidajici predpokladu.

6.3 Méreni SIMS

Pii méteni SIMSem jsme nastavili podminky tak, aby nejvice odpovidaly mérenim
LEISu. Odprasovali jsme argonovym svazkem tak, aby byl krater stejné hluboky,
jako pfi méfeni LEISem a zaroven nebyla vyrazné zvysovana ionizacni
pravdépodobnost (jako by tomu bylo pfi odprasovani cesiem nebo kyslikem).
Snazili jsme se tedy co nejvice potlacit matricovy efekt a zaroven uskutecnit
méteni, které bude nejsnadnéji porovnatelné s mérenim LEISu.

Meéreni probihala tak, ze byl vzorek nejprve odprasen pomoci dual-beam systému
projektily Ar™ pfi urychlovacim napéti 2 keV. Poté bylo délem LMIG projektily
Bis** analyzovano dno odprasovaného krateru. Méfeni probihalo v rezimu
ynoninterlaced“, tedy nejprve probéhlo odpraseni a poté analyza (v rezimu
sinterlaced® probihd analyza ihned po odpraseni kazdé casti krateru pri
rastrovani).

Na Obrazku 34 je spektrum vzorku ,6,5%%. Je vidét, ze se gallium ve vzorku
vyskytuje ve dvou izotopech a co se piku tyce, signifikantni je pouze gallium a
hlinik.

] GBGa"'
8]

7
71Ga+

Intenzita

30 40 50 60 70 80
m/z

Obrézek 34: Spektrum vzorku ,,6,5%“ zméfené pomoci Biz™* po argonovém odprasovani.
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Spektrum na Obrazku 34 je brano z hloubky priblizné 10-20 nm, tedy ze
srovnatelné hloubky, v niz bylo méreno LEISem (zaroven bylo v hloubkovych

profilech potvrzeno, Ze v této hloubce je obsah prvki stabilni viz nize).
Na Obrazku 35 a) a b) muzeme vidét hloubkové profily vzorku ,42%“ a ,,60%".
Signaly prvki dodrzuji vzajemné vztahy ve smyslu, ze zastoupenéjsi prvek méa

vyssi signal nez ten méné zastoupeny.

ejizuajuj |

0 8 16 24 32 a0 48 56 64
Cas odprasovani/s

Obrazek 35: Hloubkové profily vzorka ,,42%% (Cervené kiivky) a ,,60%“ (modré kiivky),
data do vyhodnocovanych spekter jsou brana pfiblizné od tficaté do Sedesaté sekundy (to
odpovida hloubce deset az dvacet nanometri). Spektra byla normovana tak, ze byly
celkové vytezky postaveny do rovnosti, kiivky tedy ukazuji relativni pomér k celkovému

vytézku pti daném méreni.

Na Obrazku 36 a) muzeme vidét graf zdvislosti signal hliniku a gallia. Na prvni
pohled je zfejmé, ze v SIMSu takovéto grafy (vzhledem k ménicim se ioniza¢nim
pravdépodobnostem pri raznych mérenich, a tedy riznym vytézkim pro
jednotlivé vzorky) neméa smysl délat.

Na Obrazku 36 b) vidime porovnani dat ze SIMSu s daty z EDX. Byla zde
pouzita stejné korekce jako na data z LEISu na Obréazku 32 b), ale nepodarilo se
zde dosdhnout stejnych vysledki, a to i pres to, ze byl vzorek za cenu nizsi
citlivosti odprasovan argonem a nebylo tedy ,uméle” prispivano k matricovému
efektu.
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Obrazek 36: a) Obdoba ,,Obrazku 31 a)“ — vzajemna zavislost signalu Al a Ga, pfimka je
predpokladany vysledek, kfivka je naméreny vysledek b) obdoba ,,Obrazku 32 b)“ —
porovnani dat ze SIMSu (po korekci) s daty z EDX, Sedé kiivky jsou predpoklddané
zavislosti, modra a oranzova jsou po fadé normované signaly hliniku a gallia.

Jednou z otazek, kterou si pri vyhodnocovani SIMS spekter musite pokladat, je,
kterému prvku nebo slouc¢eniné dany pik patii (zvlasté, je-li ho ve vzorku malé
mnozstvi). Danou hmotnost (resp. pomér hmotnosti ku naboji) muzeme totiz
dostat vice kombinacemi.

Jednim z moznych ovéreni je pozorovani izotopt daného prvku. Napriklad horcik
se v prirodé vyskytuje ve trech izotopech — 24, 25 a 26 — pri¢emz prvni je
zastoupen asi v 80 % pripadi a druhé dva asi po deseti procentech.
Na Obrazku 37 je spektrum vzorku ,100%“ pro horc¢ik (pozn. oproti spektru na
Obrazku 34 mame o tfi az ¢tyri fady mensi signal).

Smyslem tohoto obrazku je ukazat, ze horcéik ve vzorku je (a¢ tfeba LEIS ve
stejné hloubce nebyl schopen hoi¢ik zaznamenat). Jak bylo feceno v tvodu,
mnozstvi nékterych necistot je svazano s mnozstvim jiného prvku. Mnozstvi
hot¢iku by mélo byt svazano s obsahem hliniku ve slouceniné. Protoze ale pomoci
SIMSu nedokazeme data kvantifikovat, potfebujeme jinou metodu, ktera nam
poskytne kvantitativni data. V tomto pripadé by, stejné dobre jako LEIS, mohla
poslouzit metoda EDX, v urcitych pripadech, napt. v pripadé tenkych vrstev,
tuto metodu nelze pouzit, a proto je dilezité védét, ze LEIS je v takovém pripadé
schopen kvantitativni data poskytnout.
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Obréazek 37: Spektrum s izotopy horciku ve vzorku ,,100%*.
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7 7.aver

Cilem této prace bylo ukazat, ze dokdzeme kvantitativné analyzovat vzorky aluminium
gallium nitridu (AlGaN) pomoci spektrometrické metody nizkoenergiové rozptylové
spektrometrie (LEIS). Pomoci této analyzy je poté mozné kalibrovat méfeni hmotnostni
spektrometrie sekundarnich ionta (SIMS).

V  teoretické casti byly popsany fyzikalni principy obou metod, bylo pfiblizeno
experimentalni usporadani a popsany metody, jak kvantifikovat data ziskand danymi
metodami. Zaroven byly popsany i vzorky AlGaNu, jejich struktura a vlastnosti.

V préaci jsme ukéazali, Ze metoda LEIS potiebuje dobfe pripravené vzorky, aby byla
schopna poskytnout kvantitativni data a ze veskera pozdéjsi manipulace se vzorky muze
nezadoucim zptsobem ovlivnit slozeni.

Protoze bylo se vzorky manipulovano v atmosférickém tlaku, byl povrch vzorkt
kontaminovan uhlovodiky a anorganickymi slouc¢eninami obsahujicimi sodik, hotéik a
draslik. Jako uc¢innym zpisobem na odstranéni téchto necistot se ukazalo argonové
odprasovani, které ovsem poznamenalo stechiometrii vzorki.

Pro ziskani kvantitativnich dat bylo potfeba analyzovat obsah kysliku (ktery se ve
vzorku vyskytoval jako kontaminace) na povrchu a zohlednit ho pfi zpracovéni dat.
Dalsim zptisobem, jak obejit nechténé nésledky odprasovani, bylo brat informace
z hlubsich vrstev, které ztistali odprasovanim nepoznamenané.

Naproti tomu metoda SIMS kvantitativnich vlastnosti LEISu nedokézala dosdhnout. A
to ani pri zachovani stejnych podminek, jako pfi méfeni LEISem a pri maximalni snaze
potlacit matricovy efekt, ktery vyraznym zptisobem znemozinuje kvantifikaci.

Na druhou stranu nam dokézala, diky své unikatni citlivosti, poskytnout informace o
prvcich, které metoda LEIS nedokazala zaznamenat.

Tento experiment zavdal nadéji pro budouci méteni, nebot ukézal, ze obé metody jsou
kompatibilni a spoleénym porovnanim dat jsme schopni dosdhnout kvantitativni analyzy
a velké citlivosti. Pfednosti kombinace téchto dvou metod je schopnost analyzovat tenké
vrstvy a vytvaret a porovnavat hloubkové profily, které obé metody dokazou zpracovat.
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