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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyvd analyzou a modifikaci tenkych vrstev pomoci
iontovych svazkl. Prvni Cast diplomové prace nabizi tivod do teorie interakce ionti
s pevnou latkou. Druha ¢ast diplomové prace se vénuje hmotnostni spektroskopii
sekundarnich iontii (SIMS) a spektroskopii rozptylu iontd nizkych energii (LEIS). Tato
prace poskytuje nejen zékladni informace o téchto dvou metodach, ale zabyva se také
vyhodami plynoucimi z jejich spojeni v paralelnim méodu hloubkového profilovani. Tyto
vyhody (lepsi hloubkové rozliSeni LEIS profilti, kvantifikace metody SIMS) jsou
demonstrovany na ptikladu meéfeni MoSi multivrstev. V rdmci této diplomové prace byl
také navrhnut novy UHV manipulator, vybaveny preciznim krokovym UHV motorkem,
ktery umoznuje, diky svym kompaktnim rozmérim, pohodlné;jsi a ptesnéjs$i manipulaci
paletky se vzorkem v omezeném prostoru UHV komory.

Tteti ¢ast diplomové prace se zabyva moznosti transformace krystalové struktury
metastabilnich Fe vrstev na Cu(100) svazkem Ar" iontii. Fe vrstvy s metastabilni fcc
strukturou byly pfipraveny napafovanim Fe v atmosféie CO (u 22 monovrstev tlustych
Fe vrstev) a napafovanim Fe spolu s invarem - FessNiszs (u 44 monovrstev tlustych Fe
vrstev). Zmény krystalové struktury jsou studovany pomoci rastrovaciho tunelového
mikroskopu a pomoci difrakce pomalych elektronti. Tato prace se zamétuje zejména na
ureni vlivu riznych energii iontl a riznych iontovych davek na tvorbu a rist bec
nanokrystalll, jejich kone¢ny tvar a velikost. U Fe vrstev napatenych spolu s invarem se
pak tato priace zaméfuje na stanoveni procentudlniho mnoZstvi Ni v Fe vrstvé
potifebného pro depozici Fe vrstev s metastabilni fcc strukturou.

Klicova slova

Analyza iontovymi svazky, SIMS, LEIS, paralelni mod hloubkového profilovani,
modifikace iontovymi svazky, Fe vrstvy na Cu(100), transformace tenkych Fe vrstev, Fe
vrstvy napafené v atmosféfe CO, Fe vrstvy napafené spolu s invarem.



Abstract

This diploma thesis deals with analysis and modification of thin layers using ion beams.
The first part of this diploma thesis deals with phenomena accompanying ion beam
bombardment of solid matter. The second part of this diploma thesis is concerned with
Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) and Low Energy lon Scattering (LAIS). This
work convey some basic information about these two techniques and it also deals with
some benefits result in their connection into parallel depth profiling mode (such as
better depth resolution of the LEIS profile, quantification of the SIMS). These benefits
are demonstrated on MoSi film measurement. Within the framework of this thesis a new
UHYV manipulator was designed. This new UHV manipulator is equipped with precise
stepper UHV motor and since the proportions are smaller, the manipulation with
a sample in a space limited UHV chamber is much more comfortable and more precise.

The third part of this diploma thesis deals with ion-beam induced transformation
of epitaxially grown Fe films with thickness of 22 monolayer (ML) and 44 ML on
Cu(100) single crystal at room temperature. Metastable Fe films of 22 ML thickness
were prepared in CO pressure and 44 ML Fe films were prepared by co-evaporation of
Fe with FeesNizs (invar). Structural changes are analyzed by scanning tunneling
microscopy and low-energy electron diffraction. The aim of this thesis is to discuss the
influence of the sputtering parameters such as ion dose and ion energy on the nucleation
of bce nanocrystals, their growth, final shape and size. The influence of different Ni
concentration on stability of 44 ML thick Fe films is also discussed.

Key words

Analysis and modification with ion beams, SIMS, LEIS, parallel depth profiling mode,
Fe films on Cu(100), transformation of thin Fe films, Fe films prepared in CO pressure,
Fe films prepared by co-evaporation of Fe with invar.
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Uvod

Iontové svazky predstavuji v dynamicky se rozvijejicim oboru nanotechnologii
univerzalni nastroj, ktery nachazi stale SirSi moznosti uplatnéni. Pii bombardovani
pevné latky ionty dochazi k celé tadé jevi, které maji ptivod v interakci dopadajicich
iontl s atomy a elektrony pevné latky (terce). Tyto jevy mlizeme vyuZit nejen k analyze
vrstvy samotné, ale i k jeji modifikaci.

Prvni c¢ast diplomové prace (kapitola 1) se vénuje jevim doprovazejicim
bombardovani pevné latky svazkem iontl. Popisuje pruchod iontd pevnou latkou,
princip iontového odprasovéani, implantace a vzniku bodovych poruch (vakanci
a intersticiali).

Druha ¢ast diplomové prace (kapitola 2 az 4) se vénuje metoddm SIMS a TOF-
LEIS vyuzivajicim iontové svazky. Tato prace poskytuje nejen zdkladni informace
o téchto dvou metodach, ale zabyva se také vyhodami plynoucimi z jejich spojeni
v paralelnim médu hloubkového profilovani. Tyto metody mohou urcit prvkové slozeni
vzorku a kazda z nich k tomu vyuziva jiny druh interakce dopadajicich iontli s pevnou
latkou. Zatimco metoda SIMS ziskavd informaci o vzorku pomoci odprasenych
sekundarnich iontli, metoda TOF-LEIS vyuziva rozptyl dopadajicich iontd. OdpraSené
ionty pochdzi sice vétSinou z horni atomové vrstvy, ale hloubkové rozliSeni metody
SIMS obtizn¢ dosahuje hodnot pod 1 nm. Z energie rozptylenych iontd pfi méfeni
metodou TOF-LEIS je mozné ziskat pouzitelnou informaci o sloZeni vzorku az né€kolik
nm pod povrchem. RovnéZ poskytuje informaci o slozeni horni atomové vrstvy a to se
sub-monovrstevnym rozliSenim. Kombinaci téchto metod je mozné eliminovat nékteré
jejich nevyhody a to je demonstrovano na ptikladu méfeni MoSi multivrstev.

Treti ¢ast diplomové prace (kapitola 5 az 8) se zabyva ionty indukovanou
modifikaci krystalové struktury tenkych vrstev a s tim souvisejici zménou magne-
tickych vlastnosti. Tyto magnetické ultratenké vrstvy, plo$né vzorované iontovym
svazkem, jsou posledni desetileti intenzivné studovany diky potencidlnimu technickému
uplatnéni v oblasti magnetickych pamétovych zatizenich s vysokou hustotou zéapisu [1].
V ramci této diplomové prace byla béhem Sestimésicniho pobytu na technické
univerzité ve Vidni studovana moznost transformace krystalové struktury metastabil-
nich Fe vrstev na monokrystalu Cu(100) svazkem Ar" iontd. Magnetické vlastnosti
téchto Fe vrstev jsou uzce spojeny s krystalovou strukturou. V misté ozafeni iontovym
svazkem se paramagnetické Fe vrstvy s fcc mfizkou transformuji na ferromagnetické
s bce miizkou, coz umoziuje vytvareni magnetickych struktur nanometrovych rozmért.
Zmény krystalové struktury jsou studovany pomoci rastrovaciho tunelového
mikroskopu a pomoci difrakce pomalych elektront.
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Uvod do teorie interakce iontd
s pevnou latkou






Kapitola 1

Bombardovani pevné latky iontovym
svazkem

Pii bombardovani pevné latky ionty dochédzi k celé fadé jevl, které maji pivod
v interakci dopadajicich ionti s atomy a elektrony pevné latky (terce). Miizeme
pozorovat zmény v povrchovych vrstvach terce a produkty interakce iontt s latkou nad
jejim povrchem. Jevy pfi bombardovani pevné latky svazkem iontd jsou schématicky
znazornény na obrazku 1.1. Text této kapitoly byl vypracovan s pomoci literatury [2].

dopadajici iontovy zareni

svazek

04

multivrstva

Obrazek 1.1: Jevy pii iontovém bombardovani pevné latky.

Produkty interakce nad povrchem bombardované pevné latky, jako rozptylené
ionty, neutrdlni i ionizované ¢astice pevné latky, elektrony a zafeni, miizou byt vyuzity
k jeji analyze. lonty pruzné rozptylené na atomech pevné latky, mizeme jednoduse
popsat pomoci modelu binarni (dvoucasticové) srazky. Znadme-li energii rozptylenych
iontl, mizeme urcit energii predanou atomim pevné latky a tim charakterizovat jeji
slozeni. Tento princip je vyuzivan analytickou metodou LEIS (z angl. Low Energy Ion
Scattering - spektroskopie rozptylu pomalych elektrontl). Dopadajici iont mize také
vyvolat celou kaskadu srazek s dalSimi atomy pevné latky. Atomy terce, které se
nachazeji v blizkosti povrchu (v prvnich dvou monovrstvach), pak mohou byt vyrazeny
ven z povrchu pevné latky a to dokonce v ionizovaném stavu. Vyletujici ionty mizou
byt analyzovany hmotnostni spektroskopii, coZz je zdkladem metody SIMS (z angl.
Secondary Ion Mass Spectroscopy - hmotnostni spektroskopie sekundarnich ionti).



Metoddm LEIS a SIMS, umoziujicim analyzu slozeni tenkych vrstev, se vénuje druha
Cast této diplomové prace.

Zmény v povrchovych vrstvaich mohou slouzit fadé technologickym ucelim.
Modifikace tenkych vrstev iontovym odprasovanim umoziiuje napiiklad vytvafeni
raznych 3D struktur. V nékterych ptipadech miizeme ménit krystalovou strukturu pevné
latky v misté¢ ozafeni iontovym svazkem a tim ovliviiovat magnetické vlastnosti.
Problematice transformace krystalové struktury iontovym svazkem se blize vénuje tieti
cast této diplomové prace.

1.1 Priichod ionti pevnou latkou

Pti pronikani iontu pevnou latkou dochazi k jeho interakcim s elektrony a s jadry atoma.
Béhem téchto interakci je pfedavana energie a hybnost iontu atomlim a elektroniim
terce. Disledkem toho je pronikajici iont v pevné latce brzdén. Toto brzdéni mizeme
rozd¢lit na jaderné a elektronové.

Energeticky iont se pii pronikani pevnou latkou mtize dostat do zna¢né blizkosti
atomovych jader. V takovém piipadé mizeme zanedbat pfitazlivé sily. Mezi ¢asticemi
plsobi pouze odpudivé sily, které mizeme popsat interakénim potencidlem. V ptipadé
vysokoenergetickych iontli (fadu MeV) se jedna o klasicky Coulombovsky potencial.
Pro ionty s niz$i energii vSak interak¢ni potencial klesa rychleji nez 1/r, coz je dano
stinénim kladného jadra atomu elektrony z obalu [3]. Vysledkem silového plsobeni
Castic je rozptyl (srazka). Proces jaderného brzdéni pak mizeme zjednodusené popsat
jako sérii izolovanych binadrnich srazek iontu s atomy terce. Tyto srazky jsou pruzné,
kinetickd energie a hybnost systému iont - atom tedy zlstdva zachovana. Schéma
pruzné binarni srdzky je zndzornéno na obrazku 1.2.

M 1y Fan

Obrazek 1.2: Schéma pruzné binarni srazky.



Vidime, ze je iont o hmotnost M; a energii Ey rozptylen pod uhlem 6 na atomu terce
o hmotnost M>. lont pfeda jadru atomu ¢ast své hybnosti a kinetické energie, cozZ ma za
nasledek vyrazeni atomu ter¢e z jeho ptvodni polohy pod thlem /S (tihel odrazu).
Energie pruzné rozptyleného iontu £; pak miiZe byt vyjadiena vztahem [4]

s@++JA* —sin’ 6 2
E] _ KEO _ COS Sin E

1+ A o b

kde K je takzvany kinematicky faktor a 4 je pomér hmotnosti tercového atomu ku
hmotnosti iontu 4 = M2/M;. Tento vztah plati pro ptipad, kdy je 4 > 1. Energie pfedana
atomim pevné latky béhem jadernych srazek je vyuzita zejména k vytvareni srazkovych
kaskad a bodovych poruch, jako jsou intersticidly a vakance.

Iont pronikajici pevnou latkou neni brzdén pouze pruznymi srdzkami s jadry
atom, ale 1 nepruznymi srdzkami s elektrony pevné latky. Energie a hybnost pfedana
elektronu béhem jedné interakce je jen mala a vychyleni iontu z jeho ptivodniho sméru
minimalni. Energie pfedand v srazkdch s elektrony je vyuZita zejména k excitaci
elektronil v latce.

Drahu iontu pronikajiciho pevnou latkou s amorfni strukturou mizeme znézornit
lomenou carou, kde piimé useky predstavuji kvazispojité brzdéni zplisobené interakci
iontu s elektrony a mista zlomu jaderné srazky s atomy pevné latky (viz obr. 1.3).

Obrazek 1.3: Draha iontu v pevné latce, kde R, je promitnuty dolet.

Vysledné brzdéni iontu je dano superpozici jaderného a elektronového brzdéni
a muze byt vyjadfeno jednoduchym vztahem

(4£)-(4£) () | 0
d'x dx n d‘x e

kde (dE/dx). ptedstavuje ubytek energie iontu na jednotce drahy v disledku jadernych
srazek s atomy terCe a slozka (dE/dx). predstavuje energii, kterou iont odevzda na
jednotce své drahy pii elektronovych srdzkach. Brzdnou schopnosti dané pevné latky
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pro dany iont pak nazyvame veli¢inu S = - (d£/dx). Dominance jednotlivych slozek na
brzdné schopnosti iontu v pevné latce je ddna zejména energii dopadajiciho iontu.
Z obrazku 1.4 je patrné, ze u nizSich energii dopadajiciho iontu pfispivaji k brzdéni
iontu zejména jaderné srazky a u vysSich energii dopadajiciho iontu naopak pfispivaji
k brzdéni iontu zejména elektronové srazky. Vyraz

1
g=—S=———, (13)

kde N je hustota atomt pevné latky, pak vyjadiuje brzdny G¢inny prufez.

35
3,0-
25
2,0-
1.5:

1.0+

0.5 4 huclear

Energiové ztraty iontl [MeV/um]

Energie iontd [MeV]

Obrazek 1.4: Elektronové a jaderné brzdéni iontu v zavislost na jeho energii,
prevzato z [5].

Jak bylo uvedeno vyse, mé trajektorie iontu v amorfni latce tvar lomené ¢ary. Je to
dano tim, Ze sraZky probihaji na ndhodné umisténych atomech a rozptyl pii dvou po
sob¢ jdoucich srazkach neni nijak korelovany. V ptipad¢ krystalické latky vSak muze za
urc¢itych podminek dochézet k jevu oznacovanému jako iontové kandlovani. K tomuto
jevu dochazi v ptipadé, ze ma dopadajici iontovy svazek smér podél fady atoma terce
(viz obr. 1.5). V disledku rozptylu vznikd za atomem na povrchu oblast, do které
nemiize proniknout 74dny iont. Této oblasti se fikd stinici kuzel (viz obr. 1.6a).
U krystald, které jsou tvoieny podélnymi fadami atomi, mize dojit k situaci, ze jsou
atomy dalSich atomérnich vrstev schovany ve stinicim kuzelu atomu na povrchu. Tyto
atomy pak neinteraguji s pronikajicimi ionty v blizkych srazkach. Pokud je energie
pticné slozky pohybu iontu dosti mal4, staci potencialové valy fad atomu vracet iont ve
vzdalenych srazkach k ose kandlu. Pronikajici ionty se pak za prvni atomarni vrstvou
pohybuji po trajektoriich, oscilujicich mezi fadami atomti. Pokud se oscilujici iont pfilis
piiblizi k tfadé atomt, dojde ke srazce s terCovym atomem a vychyleni iontu mimo
kanal.
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S pojmem stinici kuzel také souvisi tzv. blokovani. Ionty rozptylené na atomu jsou
na své trase blokovany sousednim atomem (viz. obr 1.6b). Blokovaci kuzel ma oproti
stinicimu kuzelu vétsi polomér, coz je dano nizsi energii rozptylenych ionttl, jejichz
trajektorie vytvareji obalku blokovaciho kuzele [6].

Jevu kandlovani a blokovani se s Uspéchem vyuziva pii strukturdlni analyze
povrchu. Zménou thlu dopadu iontového svazku na vzorek modifikujeme prostorové
rozdéleni hustoty toku iontil, vystupujicich z krystalu. Ze ziskanych spekter se pak da
urcit poloha hlavnich os a rovin krystalu, periodicita atoml na povrchu a meziatomova

vzdalenost.

==
e i e e
. T
7o\

Obrazek 1.5: Kanalovani ionti mezi fadami atomu.

-

a) b)

Obrazek 1.6: (a) Stinici a (b) blokovaci kuzel, ptevzato z [6].

1.2 Tontova implantace a pozménéna vrstva

Dopadajici iont je v pevné latce brzdén. Jeho kinetickd energie je postupné pfedavana
atomim a elektronim pevné latky. V okamziku, kdy je kinetick4 energie iontu nulova,
je iont implantovan, tj. zabudovan v pevné latce. Na obrazku 1.3 je znazornéna
trajektorie iontu v amorfni latce (bez vlivu iontového kanalovani). Celkovy dolet R
piedstavuje drahu, kterou iont urazi v pevné latce az do jeho Gplného zastaveni. Stiedni

hodnotu celkového doletu iontu (R mizeme spoéitat ze vztahu
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’ (1.4)

vvvvv

iontu do pivodniho sméru letu iontu (viz obr 1.3). V pfipad¢ bombardovani iontovym
svazkem orientovanym kolmo na vzorek, je promitnuty dolet zaroveil roven hloubce
implantace. Promitnuty dolet je ptimo umérny energii dopadajiciho iontu. Zavisi také na
hmotnosti iontu a na vlastnostech materidlu terce. U krystalickych materidlt je
promitnuty dolet siln¢ zavisly na tthlu dopadu iontového svazku (kanalovani).

Kinetickd energie iontu pfedana pfi jaderném brzdéni je vyuzita k vyrazeni atomu
pevné latky z jejich ptivodnich mist. V blizkosti trajektorie iontu se tak vytvaii oblast
bohat4 na bodové poruchy - intersticialy a vakance. Pii bombardovani pevné latky ionty
mize byt predana kinetickd energie atomu terCe relativné vysoka. Takovy atom pak
muze vyvolat kaskadu srazek s dalSimi atomy pevné latky. Srazkové kaskady miizeme
podle jejich rozsahu délit v zasadé do tii skupin:

* Malosrazkové kaskady - vznikaji po dopadu nizkoenergetickych leh¢ich iontt
(jako naptiklad He"), takové kaskady se ucastni jen velmi malé mnozstvi
atoml tere, coz ma za nasledek maly pocet bodovych poruch a mensi
destruktivnost zptisobenou odprasovanim (viz kapitola 1.3).

* Linearni kaskady - vznikaji po dopadu energetickych (fadové keV) stredné
tézkych iontli (jako naptiklad Ar"), kaskady se ucastni vétsi mnozstvi atomu
terCe, radiacni poskozeni tere je vétsi a dochazi k vyraznéjsi erozi povrchu
(iontové odprasovani).

* Husté nelinearni kaskady - vznikaji brzdénim tézkého iontu s energii fadu
desitek az stovek keV a dobfte se rozvijeji v teréich slozenych z tézkych prvka.
Iont pfeda svou kinetickou energii v relativné malém objemu materidlu terce.
Vysoka primérna energie na atom ma za nasledek lokalni roztaveni struktury
pevné latky. Ke schlazeni dochazi v fadu pikosekund. Cely proces muze vést
ke strukturdlni zméné pevné latky v misté dopadu iontu, a to jak smérem
k amorfizaci, tak krystalizaci

Srazkové kaskady tak vyrazné ptispivaji ke vzniku pozménéné vrstvy, jejiz tloustka
byva srovnatelnd s promitnutym doletem. V piipad¢ terCe, ktery je tvofen z vice vrstev
riznych materialii se navic setkdvame s atomovym promichavanim. Tloustka vrstvy
postizené promichdvanim je opét srovnatelnd s promitnutym doletem. Muze byt vSak
1 vetsi, protoze dochazi k radiacni difuzi, kterd je termdln¢ aktivovana pronikajicimi
ionty a zesilena pfitomnosti bodovych poruch. Promichavani vrstev ptredstavuje hlavni
faktor omezujici hloubkové rozliSeni metody SIMS.
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1.3 Iontové odprasovani

Dalsi neméné dilezity jev doprovazejici bombardovani pevné latky je iontové
odprasovani. To jest eroze povrchu terée vyvolanad dopadem iontu s dostatecn¢ vysokou
energii. lontové odprasovani Uzce souvisi se sraZkovymi kaskadami, které byly
diskutovany v piedchozi podkapitole. Atomy ter¢e nachazejici se v prvnich dvou
atomarnich vrstvach mohou v disledku srazkovych kaskad ziskat energii dostatecné
velkou k opusténi povrchu. Céstice vyletuji z povrchu terée jako atomy, molekuly, ale
1 jako celé klastry (tzn. shluky atoml). Malé procento téchto Castic muize byt
v ionizovaném stavu. Emisi sekundarnich iontti se blize vénuje kapitola 2, zabyvajici se
metodou SIMS.

Iontové odprasovani kvantitativné charakterizuje koeficient odprasovani Y, ktery
je definovan jako pocet odprasenych atoml na jeden primarni iont. Pohybuje se
v rozmezi od nuly az do stovek. Hodnotu koeficientu odprasovani Y ovliviiuji zejména
vlastnosti primarniho iontu (hmotnost, energie), uhel dopadu iontového svazku na terc¢
a vlastnosti odprasovaného terée (hmotnost atomu terce, struktura, vazebna energie).
Koeficient odprasovani je pfimo tmeérny velikosti jaderného brzdného ucinného priurezu
a je nepfimo umérny povrchové vazebné energii atomi terce.

Uhel dopadu iontového svazku urduje, jak velka ¢ast srazkové kaskady bude
v blizkosti povrchové vrstvy terce (viz obr. 1.7). Pro amorfni vzorek nastavd maximum
koeficientu odpraSovani Y pro thly 0 = 55° - 85°, méfeno od kolmice. V ptipad¢ vzorki
s krystalickou strukturou sledujeme s ménicim se thlem dopadu vyrazna minima ve
vytézku v okamziku, kdy se iontovy svazek dostane do kanédlovaciho sméru krystalu.
Ukazuje se také, Zze vzorky s vétsi drsnosti povrchu maji obvykle vyssi koeficienty
odpraSovani nez vzorky hladké. Je to dano pfitomnosti mnoha Sikmych plosek na
povrchu vzorku.

&

Obrazek 1.7: Schématické zobrazeni zavislosti koeficientu odprasovani Y
na thlu dopadu o.
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Pfi iontovém odpraSovani viceslozkového materidlu byva casto jedna slozka
odprasovana vice nez jind. Jedna se o preferencni odpraSovani. Preferencni odprasovani
zavisi na hmotnosti slozek a na velikosti povrchové vazebné energie slozek. Lehci
materidl a material s niz§i povrchovou vazebni energii byva cCasto odpraSovan
pfednostné. Na povrchu tak vznikd oblast ochuzend o tuto preferencné odprasenou
slozku. Tato pozménéna vrstva ma oproti objemu vicesloZzkového materidlu jiné sloZeni.
Vlivem radia¢ni difuze dochazi k transportu slozek a rozsifeni pozménéné vrstvy az do
hloubky rovnajici se promitnutému doletu iontu.

Preferen¢ni odpraSovani se vyskytuje také u polykrystalickych materiald, kde je
kazdé krystalické zrno odprasovéno jinou rychlosti. U takovychto materiali pak
pozorujeme narust drsnosti, ktery miize negativné ovlivnit néktera analytickd méteni
(napt. hloubkové rozliseni SIMS) [7].
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Kapitola 2

Metoda SIMS

Hmotnostni spektroskopie sekunddrnich iontd - SIMS (Secondary Ion Mass
Spectroscopy) vyuziva k analyze slozeni povrchu a tenké vrstvy pevné latky sekundarni
ionty vznikajici odpraSovanim studovaného materialu v disledku bombardovani
svazkem iontl o energiich 0,1 keV - 20 keV. Sekundarni ionty jsou analyzovany pomoci
hmotnostniho filtru a tim ziskdvdme informaci o sloZeni na povrchu vzorku. Princip
metody SIMS je znazornén na obrazku 2.1.

Iontovy zdroj kvadrupédlovy

hmotnostni filtr

ty

+

detektor ——

* 0 sekunddrni ionty

® p €

00«
0000090 00 00000000 m/q

o\
0000 590 00000000 spektrum

multivrstva

Obrazek 2.1: Schématické zndzornéni principu metody SIMS.

Metoda SIMS ma fadu vyhod, které jsou jen stézi dosahovany jinymi metodami.
Mezi hlavni vyhody této metody patfi:

» Nizky detek¢ni limit - metodou SIMS jsme schopni detekovat jednu Castici
z milionu. V ur€itych ptipadech (napt. pouzitim chemicky aktivniho prvku,
jako je kyslik) je mozné citlivost zvysit az o n€kolik fadi [7].

» Detekce vSech prvkill - metoda principidlné umoznuje detekovat vSechny prvky
vcetné jejich izotopt (pokud to dovoluje hmotnostni rozliSeni analyzatoru).

* Povrchova citlivost - metoda SIMS umoznuje ziskat informaci o prvkovém
slozeni povrchu studovaného vzorku, coz je déno tim, Ze vétSina sekundarnich
iontl (az 90 %) pochazi z prvni monovrstvy.
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* Dobré laterdlni rozliSeni - teoreticky je dano primérem srazkové kaskady,
prakticky lateralni rozliSeni limituje zejména velikost stopy primarniho svazku.

* Hloubkové¢ profilovani - SIMS pracujici v dynamickém modu (tzv. DSIMS),
umoznuje hloubkové profilovani. Hloubkové rozliSeni mulze teoreticky
dosahovat az 0,5 nm, byva vSak vyrazn€¢ degradovano promichavanim
v diisledku bombardovani iontovym svazkem.

Mezi nevyhody metody SIMS patii zejména jeji destruktivnost, plynouci ze
samotného principu metody - odpraSeni ¢asti studovaného materidlu. Na povrchu
studovaného vzorku vznikd v misté ozafeni iontovym svazkem pozménéna vrstva
a oblast ochuzend o odpraSeny material - krater. Z tohoto divodu neni mozné provadét
meéfeni na stejném misté vzorku. Dalsi nepfijemnou vlastnosti je obtiznad kvantifikace
namétenych dat.

2.1 Kvantitativni analyza namérenych dat

Zakladni snahou pfi kvantitativni analyze je ziskat informaci o koncentraci daného
prvku na povrchu a v tenké vrstvé studovaného vzorku z naméfeného proudu
nejedno uskali.

Proud sekundarnich ionti detekovanych hmotnostnim spektrometrem je moZné

analyticky vyjadiit vztahem [7]

Jo=J,cYBf, 2.1)

S

kde J, je proud primarnich ionti dopadajicich na studovany vzorek, c¢ je hledana
koncentrace méteného prvku ve vzorku, Y je koeficient odprasovani, f* je iontovy
vytézek pro kladné a zaporné ionty a f* je kolekEni u¢innost hmotnostniho spektrometru.
Proud primarnich iontl J, se d4 snadno zmé&fit naptiklad pomoci Faradayovy sondy a
kolek¢ni ucinnost hmotnostniho analyzatoru (transmise spektrometru a ucinnost
detektoru) byva také zndma. Proto tyto veli¢iny nepfedstavuji pro kvantitativni analyzu
problém. Ten nastdvd v piipadé koeficientu odprasovani Y, ktery byl diskutovan
v kapitole 1.3 (Iontové odpraSovani) a zejména u iontového vytézku f*.

Iontovy vytézek f* je definovan jako pomér ionizovanych odpraSenych ¢astic viici
celkovému poctu odpraSenych c¢astic. Udava tedy pravdépodobnost ionizace odpra-
Senych ¢astic a ta se pro jednotlivé prvky lisi az o ¢tyfi fady [8]. lontovy vytézek f* pro
kladné ionty je nejvice ovliviiovan ioniza¢nim potencidlem [7]. Kladné ionty se totiz
z vetsi pravdépodobnosti generuji z elektropozitivnich prvkid. lontovy vytézek £*
kladnych iont mize byt zvySen pouzitim primarnich iontli O>*[8]. lontovy vytézek f-
pro zaporné ionty je nejvice ovliviiovan elektronovou afinitou [7]. Zaporné ionty se
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s vetsi pravdépodobnosti generuji z elektronegativnich prvkl. lontovy vytézek -
zapornych iontd mize byt zvySen pouzitim elektropozitivnich primarnich iontd Cs* [8].
Pravdépodobnost ionizace dan¢ho prvku je také velmi siln€ zavisla na okoli v kterém se
ionizovany prvek nachdzi. Jedna se o takzvany matricovy efekt. Adsorpci elektro-
negativnich prvkil (napt. O, Cl, N) se zvySuje vytézek kladnych ionti (az o tfi fady),
zatimco adsorpce elektropozitivnich prvki (napt. Cs, Li, K) vyrazné zesiluje emisi
zapornych iontl (az o Ctyti fady) [7].

V praxi se kvantitativni analyza SIMS provadi pomoci ptesnych kalibracnich
standardi s vyuzitim relativnich citlivostnich faktora (RFS) [7].

2.2 Experimentalni usporadani zarizeni SIMS

Zatizeni pro méfeni chemického slozeni povrchii a tenkych vrstev pevnych latek
metodou SIMS se skladad z nékolika kli¢ovych €asti - iontovy zdroj, manipulator terce,
hmotnostni filtr a detektor sekundarnich iontt. Méteni metodou SIMS je nutné provadét
v ultravysokém vakuu - UHV (z angl. Ultra-High Vacuum) a to zejména kvtili omezeni
adsorpce Castic zbytkové atmosféry na povrch méfeného vzorku. Zatizeni metody SIMS
je proto soucasti UHV systému tvofeného z jedné i vice vakuovych komor se systémem
vaku-ovych vyvév. Tyto vyvévy maji za kol vytvofit a udrzet pozadovanou uroven
vakua. Ta se mize lisit v jednotlivych ¢astech vakuového systému. V iontovém zdroji je
potfeba niz§i vakuum (cca 10 Pa) umoziujici ionizaci daného plynu a v pracovni
komote se vzorkem je naopak potieba vyssi vakuum (cca 10”7 Pa) z diivodu popsanych
vyse. Cely vakuovy systém je tedy Cerpan diferencidlné, tzn. ze kazda ¢ast vakuového
systému je Cerpana samostatné a jednotlivé Casti jsou oddé€leny prepazkami. Nejcastéji
pouzivanymi vyvévami v dnesni dobé jsou turbomolekularni a iontové vyvévy, které
byvaji predcerpany rotacnimi vyvévami.

Zdroj primérnich iontl slouzi k vytvofeni homogenniho svazku iontl daného
prvku (Ar, Cs, Ga, O) a k jeho urychleni na pozadovanou energii smérem k métenému
vzorku. Svazek iontl je pfed dopadem na vzorek fokusovan a vychylovan systémem
elektrostatickych cocek a vychylovacich desticek, ktery je soucasti iontového zdroje.
Nejcastéji pouzivané iontové zdroje se déli na elektronové srazkové, plazmatické
(napf. duoplazmatron), zdroje s povrchovou ionizaci a autoemisni iontové zdroje (napf.
s kapalnym kovem). Podrobné&ji jsou iontové zdroje diskutovany napiiklad v [9].

Diilezitou ¢asti SIMS je hmotnostni analyzator. Jeho funkce je ziskat informaci
o hmotnosti sekundarnich iont, které jim prolétaji. Sekundarni ionty odlétavajici
z povrchu bombardovaného vzorku jsou pfed vstupem do analyzatoru urychleny
(pfipadné zpomaleny) a fokusovany elektrostatickymi ¢ockami na vstupni clonu
analyzatoru. Podle zplisobu zjiStovdni hmotnosti (poptfipadé poméru m/q)
prolétavajiciho iontu délime analyzatory na ne¢kolik typl. Nejcastéji pouzivanym
analyzatorem je kvadrupolovy hmotnostni filtr, ktery je podrobnéji popsan v nasledujici
kapitole. Dalsi alternativou je magneticky sektorovy analyzator, ktery hledany pomér
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m/q zjistuje pomoci méteni poloméru kruhové drahy urychleného iontu v znamém
magnetickém poli. K méfeni hmotnostniho spektra je mozné vyuzit i analyzator doby
letu - TOF (z angl. Time of Flight). Tento analyzator vyuziva znamého faktu, ze Castice
urychlené na stejnou kinetickou energii Ex prolétnou dany tsek analyzéatoru v rtizném
Case, ktery se odviji od hmotnosti Castice.

Ionty, které prolétnou hmotnostnim filtrem jsou detekovany pomoci detektoru
ionti. V piipadé slabych iontovych proudii, a tedy i slabého signdlu, se pouziva
elektronovy nasobi¢ (napf. channeltron). Tyto nasobi¢e maji zesileni az v tadu 108
a pracuji v rezimu scitdni pulz. V pfipad¢ silnéjsich iontovych proudi se pouziva
Faradayova sonda.

2.3 Kvadrupodlovy hmotnostni filtr

Kvadrupolovy hmotnostni filtr (dale jen kvadrupol) je velmi podstatnou ¢asti kvadrupo-
lového hmotnostniho spektrometru, ktery patii v soucasnosti mezi nejpouzivangjsi
hmotnostni spektrometry. Kvadrupdl filtruje ionty na zéklad¢ jejich poméru hmotnosti
ku naboji m/q.

Kvadrupol se sklada ze c¢tyt shodnych kovovych ty¢i (elektrod) uspotadanych
jako na obrazku 2.2. Dvé protéjsi elektrody maji piiloZzeny potencial

¢ =U+V-cos(2x ft) (2.2)
a druhé dvé elektrody jsou na potencialu

¢ =-U-V - cos(2rmft), (2.3)

kde U je stejnosmérné elektrické napéti a Veos(2zft) je stiidavé elektrické napéti. Tato
napéti ovlivni trajektorie iontl leticich stfedem mezi Ctyfmi elektrodami od zdroje
k detektoru. Trajektorie iontii jsou znacn¢ slozité a vyznacuji se urCitymi amplitudami
kmitd. Pokud je amplituda kmiti vétsi, nez je vzdalenost protilehlych elektrod, ionty
dopadnou na kvadrupdl. Pro dand napéti U a Vcos(2xft) proleti kvadrupdlem pouze
ionty urcitého poméru hmotnosti ku naboji m/g (stabilni ionty). VSechny ostatni ionty
dopadnou na jednu z elektrod kvadrupolu (nestabilni ionty). Tyto ionty se tedy
nedostanou k detektoru.

Hmotnostni spektrum obdrzime monitorovanim iontl prochazejicich skrz
kvadrupolovy filtr, zatimco napéti na elektrodach je ménéno. Napéti na elektrodach
muzeme ménit v zasad¢ dvéma zplisoby :

e meénit frekvenci f'a napéti U a V ponechat konstantni,

e m¢énit napéti U a V a frekvenci f ponechat konstantni.

20



Detektor
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H stejnosmérné a stfidavé
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Obrazek 2.2: Schéma kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru [10].

2.3.1 Kvadrupdl v programu Simion 6

Zékladni vlastnosti a chovani kvadrup6lu byly studovany pomoci simulaci provedenych
v programu Simion 6. Program Simion 6 se primarn¢ pouziva k simulovani pohybu
iontl skrz iontovou optiku. Tento program obsahuje relativné kompletni 3D model
kvadrupolu, ktery slouzi pfedevSim jako startovni bod k modelovani né&jakého
specifického kvadrupoélu. Toto “demo* dobte poslouzi k vétSimu pochopeni, jak takovy
kvadrupdl pracuje.

Po nacteni souborii quadout.pa#, quadin.pa#, quad.pa# a zobrazeni
souboru quad.iob v programu Simion 6, se na monitoru objevi zdkladni 3D model
kvadrupolu (viz obr. 2.3). Ten se sklada z iontového zdroje, Ctyt elektrod paraboloidniho
tvaru a terCe (detektoru). Vychozi nastaveni potenciali a frekvence je nasledujici:

U =200V,
V==YV,

f =1,1 MHz,
U.=0V,

U, =-1500 V,

kde U je stejnosmémné napéti na elektrodach, V' je amplituda stfidavého napéti na
elektrodach, fje frekvence sttidavého napéti, U: je napéti na zdroji a U; je napéti na terci
(detektoru). Vsechny tyto hodnoty elektrického napéti a frekvence se daji ménit
(v zalozce PAs nebo pies okno adjustable variable).
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Kvadrupélovy hmotnostni filtr

lontovy zdroj

Terc | detektor

Obrazek 2.3: Kvadrupo6lovy hmotnostni filtr v programu Simion 6.

Moznosti nastaveni pii generovani iontll jsou velmi rozsédhlé a neomezuji se jen na
nastaveni poctu, hmotnosti, velikosti ndboje a energie iontll. Nastavit lze také thel
a plochu, z které budou ionty ndhodné vylétavat.

Obrazky 2.4 a 2.5 ukazuji trajektorie stabilnich iontl, které proSly stiedem
kvadrupdlu a dopadly na ter¢. Amplituda kmitli iont tedy byla mensi nez vzdalenost
protilehlych elektrod. Parametry tohoto svazku byly nésledujici:

N=25,

m =100 amu,
q=1,6021892-10"° C,
E=2¢V,

o=15°,

kde N je pocet iontli, m je hmotnost iontu, g je jeho néboj, £ je poCatecni energie iontu
a a je uhel, pod kterym ionty ndhodné vylétaji.

Obrazek 2.4: Prulet stabilnich iontd kvadrupdlem.
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zaporny potencial
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Obrazek 2.5: Pohled na kvadrupdl se stabilnimi ionty v fezu.

Obrazky 2.6 a 2.7 ukazuji trajektorie jak stabilnich (modrd), tak nestabilnich
(zelend, Cervend) iontil. Nestabilni ionty mély amplitudy kmith vétsi, nez je vzdalenost
protilehlych elektrod a byly zadrzeny kvadrupdlem. Parametry jednotlivych iontovych

svazku se liSily pouze hmotnosti m a tedy i pomérem hmotnosti ku naboji m/q :

N=10,

modra: m =100 amu,
zelenda: m =105 amu,
Cervena : m =95 amu,
q=1,6021892-10"° C,
E=2¢V,

o=5°.

Na obrdzku 2.7 je pak zajimavé, Ze leh¢i ionty kmitaji mezi kladné nabitymi

Y vwroe

elektrodami, zatimco téz§i ionty kmitaji mezi zaporné nabitymi elektrodami.

Obrazek 2.6: Prilet stabilnich (modrd)
a nestabilnich (zelend a ¢ervend) iontl kvadrupdlem.

23



zaporny potencial

k k
I I
a a
d d
n n
y y
P P
o o
t. t

zaporny potencial

Obrazek 2.7 : Pohled na kvadrupdl se stabilnimi a nestabilnimi ionty v fezu.

Nésledujici obrazek (viz obr. 2.8) ilustruje vliv thlu a (pod kterym ionty ndhodné
vylétaji) na priibéh iontového svazku. Uhel o byl v tomto piipadé nastaven na 15°
(v predchozim ptipadé byl tento uhel 5°) a ostatni nastaveni zlstalo nezménéné.
Z obrazku je patrné, Ze nckteré stabilni ionty, které v pfedchozim piipadé prosly
kvadrupolem, byly tentokrat kvadrupdlem zadrzeny. Pocet takto zadrZzenych iontl roste
s rostoucim thlem o, coz ma za nasledek zeslabeni signdlu. Z tohoto diivodu jsou
sekundérni ionty pted vstupem do kvadrupodlu fokusovany elektrostatickymi co¢kami.

Obrazek 2.8: Vliv uhlu a na prabéh iontového svazku.

Obrazek 2.9 ukazuje jiny problém. Tim je vliv poCateCni energie ionti £ na
prabéh iontového svazku. V predchozich ptipadech byla tato energie nastavena na 2 eV.
Nyni je o fad vétsi, tedy £ = 20 eV. Je vidét, Ze vétsi pocatecni energie E zpusobila, ze
1 nékteré nestabilni ionty proSly kvadrupolem. S rostouci energii E roste pocet
nestabilnich iont, které by jinak kvadrupolem neprosly. Tento Sum zptsobeny ionty s
vy$§i energii mize byt minimalizovan pouZzitim energiovych filtri umisténych pted
kvadrupol. V piipadé vysokoenergetickych neutrdlii byva detektor chranén
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elektrostatickym sektorem (ionty jsou odklonény k detektoru, zatimco neutralni castice
nejsou elektrostatickym polem ovlivnény a detektor minou).

Obrazek 2.9: Vliv poc¢atecni energie iontl £ na prubéh iontového svazku.

2.4 Zakladni typy hmotnostnich analyz

Metoda SIMS umoznuje nékolik reziml méfeni, které se 1iSi v zavislosti na typu

informace, kterou chceme o studovaném vzorku zjistit. Zakladni typy analyz metodou
SIMS jsou:

* Hmotnostni analyza - slouzi k ziskani informace o prvkovém slozeni na
povrchu méfeného vzorku. Ziskdvame zavislost poctu detekovanych
sekundarnich iontd za sekundu na poméru hmotnosti ku naboji m/g
(tzv. hmotnostni spektrum).

» Hloubkové profilovani - urCuje koncentraci daného prvku v zavislosti na
hloubce. Svazek iontd postupné vytvaii krater - sekundarni ionty pak vylétaji
ze stale vétSich hloubek. Ziskavame zavislost poctu detekovanych iontl
daného prvku za sekundu na dobé odprasovani (tzv. hloubkovy koncentracni
profil prvku).

* 2D prvkové mapy - slouZi k ziskani informace o oblasti vyskytu dané¢ho prvku
na povrchu vzorku.
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Kapitola 3

Metoda LEIS

Spektroskopie rozptylu iontl nizkych energii - LEIS (Low Energy Ion Scattering)
vyuziva k analyze slozeni povrchu a tenké vrstvy pevné latky ionty pruzné rozptylené
na atomech této latky. Princip metody LEIS je zndzornén na obrazku 3.1.

iontovy zdroj analyzdtor

doby letu

rozptylené Cistice
+ o
()

detektor

¥ o4
0000000000000 POOOOO

spektrum

0000000000000000000

multivrstva

Obrazek 3.1: Schématické znazornéni principu metody LEIS.

Primérni iont o energii fadu stovek eV az jednotek keV je rozptylen v disledku
jaderné srazky na atomu pevné latky. Tuto kolizi mizeme popsat pomoci modelu
bindrni (dvoucasticové) srazky, kterd byla diskutovana v prvni kapitole. Ze vztahu 1.1
vyplyva, Ze jsme schopni ze znalosti kinetické energie E; rozptyleného iontu urcit
hmotnost atomu ter¢e M>, na kterém byl primarni iont o energii Eyp rozptylen.
Rozptylovy uhel @ (viz schéma binarni srazky, obr. 1.2) je dan pouze geometrii
experimentalniho sestaveni, tj. polohou iontového zdroje, ter¢e a detektoru. Hmotnost
primarniho iontu M; je dana ionizovanym prvkem (napi. He, Ne, Ar) a jeho energie Ey
urychlovacim napéti v iontovém zdroji.

Obrazek 3.2 ukazuje grafy zavislosti kinematického faktoru K na hmotnosti
ter¢ového atomu M, spoctené ze vztahu 1.1 pro rozptylovy uhel 6 = 135° a primarni
ionty He*, Ne* a Ar*. Kinematicky faktor K je dan pomérem energie rozptylené¢ho
a primarniho iontu K = E;/Ey. Z obrazku je patrné, ze s rostouci hmotnosti ter¢ového
atomu M> klesd mnozstvi energie pfedané v bindrni srdzce primarnim iontem ter¢ovému
atomu (tzn. kinematicky faktor K se blizi jedniCce). Z obrazku 3.2 také vyplyva
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skutecnost, ze lehké ionty He™ nejsou vhodné pro analyzu slozeni tere tvotfeného
z tézkych prvkia. Lehké ionty rozptylené na rizné tézkych atomech ter¢e maji totiz
téméi stejnou energii a zavisi tak na energiovém analyzatoru, zda je schopen je od sebe
rozliSit. RozliSeni se d& zvysit pouZzitim vétsSich rozptylovych thlid 6, ale za cenu niZsi
povrchové citlivosti metody [6].

1,0

He

0,8
0,6
0,4

0,2

0,0

50

T
100

M

2

150

200

Obrazek 3.2: Grafy zavislosti kinematického faktoru K na hmotnosti ter¢ového atomu
M: pro rozptylovy thel 8 = 135°, pievzato z [6].

Metoda LEIS je schopna prvkové analyzy slozeni povrchu a tenké vrstvy pevné
latky. M4 tfadu vlastnosti, které ji ¢ini jedine¢nou. Mezi hlavni vyhody této metody
patfi:

* Povrchova citlivost - tato metoda umoziuje v urCitém experimentalnim
uspofadani ziskat kvantitativni informaci o sloZeni nejvrchnéj$i atomarni
VIStVy.

* ,,Vidi” i do hloubky - primérni iontovy svazek se zejména pfti vyssich energiich
a vétSich rozptylovych tihlech nerozptyluje jen na atomech na povrchu, ale i na
atomech z hlubsich vrstev. Castice rozptylené na podpovrchovych atomech jiz
nebyvaji ionizované. Jejich energie musi byt analyzovana z doby letu.

* Mala destruktivnost - oproti metodé SIMS, LEIS nevyZaduje k analyze slozeni
odpraSeni casti studovaného materialu. Pfi pouziti lehkych primarnich iontt
s nizkou energii a pfi malych proudech iontli je tato metoda prakticky
nedestruktivni.
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* Analyza struktury povrchu - v prvni kapitole, zabyvajici se jevy pii
bombardovani pevné latky, byly zminény pojmy stinici a blokovaci kuzel.
Metoda LEIS umoziuje vyuziti stinéni a blokovani k analyze struktury
povrchu pevné latky (thel dopadu primarniho svazku na vzorek je ménén a je
sledovana zména hustoty toku rozptylenych ¢astic).

Mezi nevyhody metody LEIS mizeme zaradit malé rozliSeni pii méteni t€zkych prvki
lehkymi ionty.

3.1 Kvantitativni analyza namérenych dat

Cilem kvantitativni analyzy je ziskat z namétené intenzity rozptylenych castic informaci
o koncentraci dané¢ho prvku na povrchu studovaného vzorku. Zakladnim vztahem
kvantitativni analyzy metody LEIS je vyraz [11]

Y =S(6)QN,N,, 3.1)

kde Y je mnozstvi castic rozptylenych na atomech jednoprvkového terée do
prostorového thlu Q kolem rozptylového thlu 6 za cas ¢, N; je po€et primarnich iontl
dopadlych na ter¢ za Cas ¢t a N; je pocCet rozptylovych atomt na jednotku plochy. S(6) je
sttedni diferencidlni G¢inny prifez rozptylu a vyjadiuje miru ucinnosti rozptylu pro
dany typ dopadajici Castice (iontu) a atomu terce. Diferencidlni u¢inny prafez rozptylu
je zavisly na energii dopadajici Castice a na rozptylovém thlu 6. MizZe byt vypocitan
z interakce dopadajici ¢astice s atomem terce. To vSak vyZaduje znalost interakéniho
potencialu, ktery je zndm jen pro par specialnich pripadt. Je ukazano [3], Ze diferen-
cialni ucinny prifez klesa se ¢tvercem energie primdrnich iontl a také vyrazné klesa
s rostoucim Uhlem rozptylu 6. Z toho vyplyva, ze vétsi pravdépodobnost rozptylu na
povrchovych atomech maji dopadajici Castice s niZsi energii rozptylované pod malymi
uhly 6.

Kvalitativni analyzu naméfenych dat navic komplikuji dals$i procesy, jako je
neutralizace rozptylenych ionti a stinéni pokud detekujeme rozptylené ionty.
Kvantitativni analyza se tak v praxi provadi, stejné jako u metody SIMS, pouZitim
referen¢nich materidlli nebo kalibraci pomoci jinych analytickych metod. V ptipadé
detekce rozptylenych neutradli neni kvantifikace sloZeni povrchové vrstvy ovlivnéna
procesy neutralizace rozptylenych iontli. Z tohoto faktu tézi metoda TOF-LEIS. Pokud
je provadéna kvantifikace sloZeni vrstev pod povrchem pomoci ¢astic rozptylenych pod
povrchem je komplikovana ptitomnosti vicendsobné rozptylenych iontli v méfeném
energiovém spektru. S naristajici hloubkou, ve které doslo k rozptylu, narlista i pocet
vicenasobn¢ rozptylenych Castic. Vicenasobné rozptylené Castice ztrati vice energie a je
pak obtizné stanovit na ¢em a v jaké hloubce byly rozptyleny.
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3.2 Experimentalni usporadani zarizeni LEIS

Stejné jako méfeni metodou SIMS se i méteni slozeni povrchu pevné latky metodou
LEIS provadi v ultravysokém vakuu (UHV). Divodem je opét omezeni adsorpce
nezadoucich prvkd na povrchu méteného vzorku a zajisténi dostatecné dlouhé stiedni
volné drahy letu rozptylenych castic. Zatizeni LEIS je soucasti UHV systému tvoiené¢ho
vakuovymi komorami se systémem vakuovych vyveév, zajistujicich pozadovanou
urovent vakua (cca 107 Pa). Zakladni Casti zafizeni jsou, az na analyzator, stejné se
SIMS. Zatizeni pro méfeni LEIS spekter je tvofeno zdrojem primarnich iontd,
manipuldtorem terce, energiovym analyzatorem a detektorem Castic.

Energiovy analyzator slouzi k urceni energie Castic rozptylenych na povrchu a
v povrchové vrstvé pevné latky. Podle zplsobu, jakym je energie urCena, délime
analyzatory do dvou skupin :

» Elektrostatické analyzatory energie iontll - jednd se zejména o hemisférické
analyzatory, které hledanou energii E; zjistuji ménénim velikosti intenzity
elektrostatického pole tak, aby rozptyleny iont proletél danou kruhovou drahou
(¢asto s polomérem 50-100 mm) az k detektoru. Nevyhodou elektrostatickych
analyzatorti je, ze jsou schopny urCit energii pouze ionizovanych Ccastic.
Rozptylené ionty, které byly pii rozptylu neutralizovany, analyzovany nejsou.
Coz ma za nasledek vyrazné zmenseni detekovaného signalu.

» Analyzatory doby letu ¢astic - TOF (Time of Flight) - analyzatory tohoto typu
vyuZivaji k analyze energie rozptylenych ¢astic (iontd 1 neutralll) skutecnosti,
ze dany usek prolétnou Castice se stejnou hmotnosti za rizny cas, vlivem jejich
rozdilné kinetické energie. Tento Cas je zméfen a pifepocditan na energii.
Vyhodou TOF analyzatort je schopnost urCit energii jak ionizovanych, tak
1 neutralnich castic. Pro dostate¢né velky signal pak plné postacuji i1 slabsi
proudy primarnich iontii - mal4 destruktivnost metody TOF-LEIS.

3.3 Analyzator doby letu (TOF)

Zatimco princip urceni energie rozptylenych Céstic z doby letu je vice méné trividlni,
vlastni sestaveni analyzatoru jiz nikoliv. Zakladem je vytvofeni iontového pulzu
(klubka). Ten vznikéd rozmitdnim kontinudlniho svazku iont pfivedenim periodického
napéti na vychylovaci desti¢ky iontového zdroje. V okamziku, kdy je na vychylovaci
desticky aplikovano napéti, je svazek iontd vlivem elektrostatického pole odklonén
z ptfimého sméru na clonku. V kratkém casovém okamziku - pulzu (desitky
nanosekund), kdy neni na desticky aplikovano zddné napéti, projde neodchyleny svazek
iontl (tzv. iontového klubka) az na vzorek, kde se rozptyli. Cast rozptylenych iontd
prochézi driftovou trubici, kde dochazi k ¢asové separaci iontl. lonty rozptylené na

30



tézSich atomech prolétaji driftovou trubici vlivem vétsi kinetické energie v krat$im cCase.
Separace (a tedy i rozliSeni) je tim vétsi, ¢im je iontova trubice delsi. S délkou trubice
ale klesa detekovany signal pfi stejné velikosti detektoru. Musi se tedy volit rozumny
kompromis mezi rozliSenim a citlivosti. lonty dopadaji na detektor s elektronovym
nasobi¢em (napf. multikanadlkovy MCP detektor - Multichannel Plates), ktery zajisti
zesileni signalu po dopadu iontu na takovou hodnotu, aby mohl byt dale zpracovan
detekeni elektronikou.

Schéma detekéni elektroniky TOF analyzatoru je na obrazku 3.3. Zéakladni ¢ast je
tvofena jednotkou TAC (Time to Amplitude Convertor). V okamziku, kdy funkéni
generator vysle signdl iniciujici vytvofeni napétového pulzu v pulznim obvodu, ktery
vytvati okno pro prilet iontového klubka, jednotka TAC zapne elektronické stopky
a vypne je az v okamziku dopadu rozptylenych iontd proslych driftovou trubici na MCP
detektor. TAC poté vysle signdl do karty v pocitaci, kde je zpracovan do podoby
tasového spektra. Casové spektrum se poté da prevést na odpovidajici energiové
spektrum rozptylenych ionti.

vychylovaci

desti¢
iontovy zdroj ky clonka

napétovy zdroj pulsni

obvod

funkéni
generator

G&D generator

‘TAC H zesilovaé H pfedzesilovaé %

MCP

napajeci
obvod

napétovy

@ zdroj

Obrazek 3.3: Blokové schéma detek¢ni elektroniky TOF analyzétoru, pfevzato z [6].
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Kapitola 4

Hloubkové profilovani v paralelnim
modu metod SIMS a TOF-LEIS

Hloubkové profilovani v paralelnim modu se snazi vyuzit prednosti jednotlivych metod
a pokud mozno eliminovat jejich nedostatky. Rozdilny charakter informace, kterou
pfinasi ze vzorku rozptylené ionty a odprasené ionty, nabizi moznosti vzajemného
dopliovani téchto informaci. Metoda TOF-LEIS je schopna méfit slozeni vzorku jen do
hloubky nékolika nanometri. V kombinaci s metodou SIMS (iontovym odpraSovanim)
lze 1 s metodou TOF-LEIS m¢fit slozeni ve vétSich hloubkach. Metoda SIMS je
povazovana obecné pouze za kvalitativni. V nékterych ptipadech je mozné data metody
SIMS kvantifikovat pomoci dat ziskanych metodou TOF-LEIS. NiZe bude pfedstaven
princip paralelniho profilovani a experimentalni uspofadani. Déle budou diskutovany
hloubkové profily MoSi multivrstvy ziskané témito metodami.

analyzitor doby letu hmotnostni analyzitor analyzitor doby letu

He
1+ ]

St a s He

rozptylené cdstice ©

rozptylené cdstice

sekunddrni ionty

He
)

I lc+o / e He,
. py He*
He ° Ar* / ¢
Ar'
LEIS SIMS LEIS
multivrstva multivrstva multivrstva

- >
CAS

Obrazek 4.1: Princip hloubkového profilovani v paralelnim modu
metod SIMS a TOF-LEIS.

Princip hloubkového profilovani v paralelnim médu metod SIMS a TOF-LEIS je
znazornén na obrazku 4.1. Metodou TOF-LEIS (He" ionty) je zméfeno prvkové slozeni
povrchu a povrchové vrstvy vzorku (primarni ionty se rozptyluji i na atomech
z hlubsich vrstev a tyto rozptylené Castice pak nesou informaci o jejim slozeni).
Nasleduje méteni metodou SIMS (Ar* ionty), pii kterém je také méteno prvkové slozeni
povrchu vzorku. V disledku méteni SIMS je vytvoren krater, jehoz hloubka zavisi na
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proudu Ar" iontd a na dob¢ odprasovani. V dal§im cyklu se opakuje méteni metodou
TOF-LEIS. Svazek He" ionti dopada doprostfed krateru vytvofeného Ar™ ionty a
rozptyluje se na atomech na povrchu a v povrchové vrstvé, které piedtim tvotily hlubsi
vrstvy méfeného vzorku. Pii méfeni metodou SIMS, které nésleduje thned po dométeni
LEIS spektra, dojde k opétovnému odpraseni ¢asti materidlu vzorku a tedy i k pro-
hloubeni krateru. He* ionty se tak rozptyluji na stale hlubSich atomech zkoumaného
vzorku. Tento cyklus se opakuje fadové stokrat. Ziskame tak dva hloubkové profily.
Jeden z méteni metodou SIMS a druhy z méfeni metodou TOF-LEIS.

Zékladnim faktorem omezujicim hloubkové rozliSeni metody SIMS je
promichavani v disledku bombardovani vrstvy téZkymi ionty. Tato pozménéna vrstva
muze mit tloustku rovnajici se promitnutému doletu. Hloubkové profily metody
TOF-LEIS nenesou informaci jen z povrchové vrstvy postizené promichavanim, ale
1 z hlubsich vrstev, které timto fenoménem postizeny jiz nejsou. D4 se tedy ocekavat, ze
budou mit hloubkové profily metody TOF-LEIS oproti SIMS profiliim lepsi hloubkové
rozliSeni. Srovnani hloubkovych profili obou metod muize byt navic pfinosem pro
kvantitativni analyzu metody SIMS, zejména jedna-li se o urceni koeficientu
odpraSovani Y a iontového vytézku S*.

4.1 Experimentalni usporadani

Experimentalni zafizeni SIMS a TOF-LEIS je soucasti komplexniho UHV systému,
ktery je umistén v laboratofi na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi, Fakulty strojniho
inzenyrstvi, Vysokého uceni technického v Brné. Schéma experimentéalniho uspotadani
pro méfeni hloubkovych profili v paralelnim modu metod SIMS a TOF-LEIS je
znazornéno na obrazku 4.2. Zatizeni je tvofeno dvéma iontovymi zdroji, analyzatorem
doby letu, kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem a manipulatorem vzorku, ktery
umoziuje manudlni zménu naklonu a rotaci vzorku kolem jeho osy. Tyto jednotlivé
¢asti jsou ptirubami pfipojeny k UHV komote, o jejiz Cerpani se stard dvojice rotacnich
vyvev, turbomolekuldrni vyvéva a iontovd vyvéva. Pracovni tlak v komofe bézné
dosahuje hodnot v fadu 107 Pa. Vzorek je do komory dopravovan pies dalsi UHV
komory oddélené ventily pomoci magnetické prepravni tyce.

Iontové zdroje jsou ovladany prostiednictvim programu Jlonlmage [8], ktery
umoziuje zobrazovani vzorku pomoci obou zdrojii. Tento program je vyuZivan pro
zaméieni iontovych svazkil ze zdroji pro SIMS a LEIS do stejného mista.

Vlastni méteni je diky programu lonProfile pln¢ automatizované. Tento program
se stard o automatické fizeni jednotlivych cykll. Zapina a vypina patiicny iontovy zdroj
a analytické zafizeni pro danou metodu v jednotlivém cyklu. Délku SIMS a TOF-LEIS
mefeni a pocet cykll nastavuje uzivatel.
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Obrazek 4.2: Schéma experimentalniho uspotfadani.

4.1.1 SIMS

Soucasné zatizeni pro meéfeni SIMS bylo vyvinuto Ing. Petrem Béborem, Ph.D.
v prub¢hu jeho diplomové a disertani prace [8]. Zakladni Cast je tvofena iontovym
zdrojem firmy Omicron typ ISE 100 a hmotnostnim analyzatorem Balzers QMS 421.

* lontovy zdroj ISE 100 - jednd se o zdroj elektron srazkového typu. Diky
diferencialnimu cerpani mize byt tlak v ioniza¢ni komote az o Ctyfi fady vyssi
nez v pracovni komote. Umozniuje produkovat ionty riznych prvki o energiich
(0,1 - 5,0) keV. Minimalni pramér stopy svazku je 0,2 mm. Maximalni proudy
dosahuji fadu pA. Iontovy svazek miize byt vychylovan v rozsahu (0 - 30) mm.

* Hmotnostni analyzator Balzers QMS 421 - zakladni Céasti analyzatoru je
hmotnostni filtr, ktery je tvofen ctyfmi valcovymi elektrodami (pramér: 8 mm,
délka: 20 mm), na které je ptrivedeno stfidavé napéti o frekvenci 2,25 MHz.
Analyzator detekuje ¢astice v hmotnostnim rozsahu (0,5 - 512) amu. Hmot-
nostni rozliSeni je ptiblizné 1 amu.

4.1.2 TOF-LEIS

Zatizeni pro méteni TOF-LEIS je tvofeno iontovym zdrojem NTI 1403 a analyzatorem
doby letu (TOF), ktery byl vyvinuty Ing. Stanislavem Prasou, Ph.D. v ramci jeho
diplomové prace[12]. Poloha iontového zdroje a TOF spektrometru definuje rozptylovy
uhel 6. Ten ve stavajicim uspofadani ¢ini 157°. Iontovy svazek ze zdroje NTI 1403
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dopadd kolmo na méfeny vzorek. To je dilezité predevsim z hlediska porovnani

meétenych dat se simulovanymi. Simulace spekter odrazenych iontd pro nekolmé thly

v nékterych programech nejsou mozné nebo jsou casoveé neunosné.

» Jontovy zdroj NTI 1403 - jedna se o zdroj elektron srazkového typu, ktery je

optimalizovan pro metody zaloZzené na meéfeni doby letu (TOF). Iontovy
svazek ma v oblasti vychylovaci elektrody (pouzivané pro vypinani svazku)
eliminaci neutrdlnich Castic ve svazku zakfivenim osy svazku. Maximalni
energie iontll ve svazku je 5 keV. Minimélni dosahovany primér stopy svazku
je 25 um. lontovy zdroj dosahuje oproti zdroji ISE 100 minimalné o tad vétSich

proudil ve svazku.

TOF analyzator - zékladni ¢ast je tvofena letovou trubici délky 1,23 m
a mikrokanalkovym MCP detektorem firmy Hamamatsu F2221-31S, ktery ma
zesileni fadové 107. Blokové schéma detekéni elektroniky TOF analyzatoru je
zobrazeno na obrazku 3.3.

Pulzni jednotka AVRL-3-PS - jednotka od firmy Avtech nahrazuje pulzni
obvod ve schématu na obrazku 3.3. Tato jednotka slouzi ke generovani ostrych
pulzti s napétim 200 V a s délkou (10 - 200) ns. S krat§i dobou napétového
pulzu klesa pocet iontlh v klubku a roste rozliSeni metody LEIS. Zapojenim
jednotky AVRL-3-PS se vyrazné€ snizil Sum v méfenych spekter, ktery byl
pravdépodobné zptisobovan pivodnim pulznim obvodem a jeho zapojenim do
systému.

4.1.2 UHYV manipulator

SouCasny manipulator umoziuje pouze hrubé manualni nastaveni polohy, naklonu

a rotace paletky se vzorkem. Manipulator také svymi rozméry (zasahuje vice jak 65 mm

od osy UHV komory) neumoznuje v soucasném experimentalnim usporadani
pohodlnou a bezpe¢nou manipulaci paletky se vzorkem. Z té€chto diivodl byl v ramci

této diplomové prace navrhnut novy UHV manipulator vzorku. Pozadavky na novy

UHYV manipulétor byly nasledujici:
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* Rozméry manipulatoru musi byt zvoleny tak, aby byla zajiSténa pohodlna

a presna manipulace paletky se vzorkem. Manipulator nesmi zasahovat vic jak
60 mm od osy UHV komory.

* Néavrh nového UHV manipuldtoru musi pocitat s vyuzitim precizniho

krokového UHV motorku firmy Arun Microelectronic Ltd. (viz obr. 4.3). Tento
motorek je navrhnut pro praci v UHV prostiedi za teplot v rozsahu -196°C az
175°C. Jeden krok motorku ptedstavuje rotaci o uhel 1,8° s ptesnosti 5 %.



* Navrh nového UHV manipulatoru musi pocitat s vyuzitim $nekového pievodu
od firmy Arun Microelectronic Ltd. (viz obr 4.4), ktery diky pfevodu 1:18
zptesnuje rotaci paletky se vzorkem na desetiny stupné.

* Manipulator musi byt pIné kompatibilni s pouzivanym systémem paletek.

4 OFF PUMPING
HOLES

2 OFF PUMPING | \ 2 OFF WIRING

HOLES | \ BUSHES 4 OFF M3

Obrazek 4.3: Krokovy UHV motorek firmy Arun Microelectronic Ltd., ptevzato z [13].

Obrazek 4.4: Snekovy prevod firmy Arun Microelectronic Ltd., pievzato z [13].

Predlozeny navrh UHV manipulatoru (viz Pfiloha na CD-ROM - Vykresova
dokumentace) spliiuje vSechny na néj kladené pozadavky. UHV manipulator se sklada
z n€kolika ¢asti (viz obr. 4.5). Drzak 1 slouzi k pfipevnéni manipulatoru k nosné tyci
prochézejici sttedem UHV komory. Tato ty¢ predstavuje ¢ast piivodniho manipuldtoru
a umoziuje vertikalni posun a rotaci kolem osy UHV komory. Drzdk 1 zaroven nese
precizni krokovy UHV motor firmy Arun Microelectronic Ltd. K Drzdku 1 je dvéma
Srouby piipevnén Drzak 2, do néjz je vloZeno Vicko. Vicko slouzi jako uloZeni pro dvé
loziska, kterymi prochdzi ¢ast hiidele Drzaku 3. Drzdk 3 nese ozubené kolecko
Snekového prevodu a je na né&j pevné pripevnén drzak paletek, do kterého se zasouvaji
samotné paletky. Mezi Plechy 1 a 2, které jsou bodovym svarem pfipevnény
k Drzéku 3, jsou vedeny draty slouZici pro ohfev vzorkl. Hfidel, na jejimZ konci je
nasunut $nek, spojuje UHV motorek s ozubenym koleCkem a pfenasi tak toivy moment
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krokového motorku na Drzak 3 a tedy i na samotnou paletku se vzorkem, ktera se zacne
otacet kolem své osy snad s ptesnosti desetin stupné.

Pti uzavérce této diplomové prace byl novy UHV manipulator ve vyrobé.
Instalace manipuldtoru do UHV komory by méla probéhnout do konce 1éta 2010.

M UHV MOTOREK

S SNEKOVY PREVOD
P PALETKA

1 DRZAK 1

2 DRZAK 2

3 ViCKo

L DRZAK 3
5 PLECH1a 2
6 HRIDEL

_

Obrazek 4.5: Vykres sestaveni UHV manipulatoru.
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4.2 Meéreni MoSi multivrstvy

Meg¢ieni hloubkovych profild v paralelnim médu metod SIMS a TOF-LEIS bylo
provadéno na vzorku 20xMo(3.3 nm)/Si(11 nm) na substratu Si(111) pokrytého
pfirodnim oxidem (dale v textu oznaCovano jako MoSi multivrstva). Vzorek byl
pfipraven magnetronovym napafovanim v ramci spoluprace s Ustavem pfistrojové
techniky v Brng, Ceské akademie véd, kde je tato technologie vyuZivana pro komeréni
vyrobu interferen¢nich zrcadel pro X-ray zafeni.

Experimentalni uspotfadani pro méfeni hloubkovych profilii v paralelnim modu
bylo podrobné diskutovano v kapitole 4.1. Zakladni parametry pro meéteni MoSi
multivrstvy jsou uvedeny v tabulce 4.1.Vlastni métfeni a naslednd analyza namétenych

dat se soustfedi na porovnani hloubkovych profila ziskanych z méteni SIMS a TOF-
LEIS.

SIMS TOF-LEIS
Druh primarnich iontt Art He*
Energie primarnich iontt Eo 500 eV 5000 eV
Proud primarnich iontt ~0,2 yA ~0,4 nA
“Velikost “ iontového klubka kontinualni svazek ~60 ns
Uhel dopadu 45° 0°
Uhel rozptylu 6 - 157°
Velikost krateru ~8 mm? -
Mnozstvi odpraseného ~0,8 nm -
materialu v 1 méreni
Doba méreni jednoho cyklu 180 s 100 s

Tabulka 4.1: Zakladni parametry pro méfeni MoSi multivrstvy.

V kazdém cyklu je naméfeno jedno ¢asové TOF-LEIS spektrum, které je pomoci
programu LEISint [14] piepocitano na energiové spektrum. Na obrazku 4.6 je zobrazeno
energiové TOF-LEIS spektrum z poradi dvacatého cyklu méteni. Aby bylo vibec
mozné s takovym mnozstvim spekter pracovat a Iépe vnimat informace v nich obsazené,
jsou zobrazena dohromady v jedné bitmape. Na obrazku 4.7 je zobrazena bitmapa
ukazujici pfiblizné¢ 60 energiovych TOF-LEIS spekter vertikalné poskladanych vedle
sebe. Stupenl Sedi urcuje mnozstvi detekovanych rozptylenych He castic. Métitko na
vertikalni ose urCuje energii E. rozptylenych He ¢astic. Horizontdlni osa urcuje
potradové ¢islo méteni, nicméné miize byt chapana také jako doba odprasovani. Kazdé
nasledné TOF-LEIS spektrum je méfeno na plvodné hlubSich vrstvach v disledku
odpraSeni ¢asti materialu v pfedchozim méteni metodou SIMS.

Na obrazku 4.7 miiZzeme pozorovat, jak se ,.hrana Mo piku” ve spektru (prvni Mo
vrstvy) postupné posouva s dobou odprasovani k vyssim hodnotdm energie Ex. To je
déano ubyvajici tlouStkou Si vrstvy, kterd zakryva Mo vrstvu a postupnym vynofovanim

39



Mo vrstvy k povrchu. He" ionty rozptylené na prvni monovrstvé Mo vrstvy, tak pfi
praletu Si vrstvou ztraceji v dusledku elektronového brzdéni ¢im dal méné energie.
Stejny proces plati i pro dal§i Mo vrstvy.

400
—e— TOF-LEIS
350 4
300
250
200

150

100

Pocet rozptylenych He castic

50

\-‘

1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Energie (e\)

Obrazek 4.6: TOF-LEIS spektrum potizené béhem dvacatého cyklu méfeni.
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Obrazek 4.7: TOF-LEIS bitmapa namétenych energiovych spekter.

Hloubkovy profil Mo, ziskdme v prvnim pfiblizeni horizontdlnim fezem bitmapy
(viz teckované zluté Cary na obr. 4.7). Misto fezu ve zvolené energii Ex stanovuje
hloubku, z jaké se bude generovat informace o slozeni MoSi multivrstvy. S klesajici
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energii E, ziskdvame hloubkovy profil Mo pomoci He castic rozptylenych na Mo
atomech umisténych hloubé&ji od povrchu. Hloubkovy profil oznaceny ,Mo — na
povrchu® pro energii KEy = 4250 eV jednonasobné kolize bez elektronového brzdéni je
tvofen He casticemi rozptylenymi na atomech Mo, které se nachdzeji na samém
povrchu vzorku (dna krateru). Hloubkovy profil oznaceny ,,Mo — pod povrchem® pro
energii Ex = 3750 eV je tvofen He Casticemi rozptylenymi na atomech Mo, které se
nachazeji v hloubce ~5 nm od povrchu krateru. Vysledné hloubkové profily jsou
zobrazeny na obrazku 4.8. Pocet rozptylenych He castic byl normalizovan a doba
odprasovani byla pirepocitina na hloubku pomoci depozicni rychlosti kalibrované
rentgenovou reflexi. Korekce na koeficient odprasovani nebyla provedena. Profil ,,Mo —
pod povrchem* byl posunut tak, aby maxima Mo byla totozna. V ¢asovém profilu je
signal ,,Mo — pod povrchem® méfen s asovym ptedstihem umérnym zvolené hloubce
odpovidajici energii E,. Profil ,Mo — pod povrchem® neobsahuje Zadnou informaci
o svrchni ¢asti Si vrstvy tlusté 5 nm. Z obrazku je patrné, ze hloubkovy profil
generovany z He ¢astic rozptylenych na Mo atomech na povrchu mé oproti druhému
profilu méné ostré sestupné hrany. To je dano promichavanim v disledku bombardovani
povrchu ionty (paralelni SIMS méfeni). Hloubkovy profil generovany z He Céstic
rozptylenych na Mo atomech pod povrchem ma ostiejsi sestupné hrany a tedy i lepsi
hloubkové rozliSeni (informace o sloZeni jiz neni degradovdna iontovym
promichavanim). Pokud bychom vytvofili hloubkovy profil pro jesté nizsi energie E.,
jeho rozliSeni by bylo intenzivnéji degradovano vicenasobnymi kolizemi He c&éstic
s atomy multivrstvy. Pro pouzitou energii 3750 eV je vliv promichavani a vice-
nasobnych kolizi v sou¢tu minimalni.

—a— Mo - na powchu

Mo - pod powchem

5nm

Normalizovany pocet rozptylenych He castic

[T il
0 10 20 30 40 50

Hloubka (nm)

Obrazek 4.8: Hloubkovy profil Mo ziskany metodou TOF-LEIS.
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Me¢éteny hloubkovy profil MoSi multivrstvy, ziskany analyzovanim sekundéarnich
iontl ze stfedu krateru - paralelni SIMS méfeni, je zobrazen na obrazku 4.9.

1,0E+08
Si
—a—Mo

1,0E+07 -

1,0E+06 A\/\\

1,0E+05 -

Pocet detekovanych sekundarnich ionta Si a Mo

1,0E+04 ‘ ‘ ‘
0 5000 10000 15000 20000

Doba odprasovani (p.j.)

Obrazek 4.9: Hloubkovy profil Si a Mo ziskany metodou SIMS.

Relativni koncentrace relcuo (viz obr. 4.10) byla ziskana vypoctem z nésledujicich
vztaht:

c
relc,, = —2%—, (4.1)
CMO + CSi

kde cwmo, csi jsou koncentrace danych prvka ve vzorku. Tyto koncentrace mohou byt
vyjadieny pomoci zékladniho vztahu 2.1 pro kvantitativni analyzu SIMS ve tvaru

Copo = —I;" a cg = _I; (4.2)
" IpYMoﬁI-l_'-/lof § IpYSiﬁ;f , '

kde I*mo je naméfeny proud sekundarnich ionti Mo a [Fsi je naméfeny proud sekun-
dérnich iontti Si. Dosazenim do vztahu 4.1 a po menSich Gpravach ziskavame vztah

L,
+ +
—_ YM{)ﬁ}:Iu — IMo
relc,,, = — — = — -, (4.3)
Ly . Is Iy +kg

YM()ﬂ:/I() YSlﬁSil
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kde

k — YM()ﬁl;lo (44)

YSiﬁSii .

Relativni koncentrace relcs; (viz obr. 4.10) je pak spocitdna ze vztahu

kI
relc, = ——4— (4.5)
kI +TE '
Si Mo
1,0
—e—Si -relatimi
—a— Mo - relatimni

0,8 4
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©
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Obrazek 4.10: Hloubkovy profil relativnich koncentraci Si a Mo metody SIMS.

Parametr k£ v sob¢ zahrnuje vSechny parametry, které Cini kvantitativni analyzu
SIMS tak obtiznou. Jsou to koeficienty odpraSovani pro Mo a Si a iontové vytézky pro
Mo a Si. Parametr k£ byl uren pomoci hloubkového profilu ,,Mo - na povrchu”
ziskaného meétenim TOF-LEIS, ktery neni zatizen procesy ionizace. Parametr k& byl
meénén tak dlouho, dokud SIMS hloubkovy profil Mo neodpovidal TOF-LEIS
hloubkovému profilu ,,Mo — na povrchu“ (viz obr. 4.11). Pro méfeni této MoSi
multivrstvy a pro dané experimentalni uspotadani vychazi parametr k£ = 0,3. Z prace
[15] zabyvajici se meéfenim hloubkovych profili MoSi vrstev, kde jsou vypolty
koeficientl odprasovani v zavislosti na fad¢ parametrti (program SRIM) vyplyva, ze pro
nami zvolené experimentalni uspofadani se koeficienty odprasovani Si a Mo lisi
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maximalné¢ o ~10 %. Muzeme tak fict, ze hodnota parametru k£ v naSem experimen-
talnim uspofadani vyjadiuje predev§im pomér mezi iontovym vytézkem Mo a iontovym
vytézkem Si. Z hodnoty k vyplyva, Zze je iontovy vytézek pro Mo piiblizn¢ 3% mensi
nez iontovy vytézek pro Si.
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—a— Mo - na powrchu (TOF-LEIS)
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Obrazek 4.11: Srovnani hloubkovych profilli Mo ziskanych metodami
SIMS a TOF-LEIS s energii He" iont 5000 eV.

Na této MoSi multivrstvé bylo provedeno jesté jedno méfeni hloubkovych profila
v paralelnim modu metod SIMS a TOF-LEIS. Parametry méfeni zastaly az na energii
He™ ionti stejné jako v predchozim meéteni. Energie dopadajicich He* iontG byla
2000 eV. Vysledné hloubkové profily jsou na obrazku 4.12. Relativni koncentrace
releyo SIMS hloubkového profilu byla spoCtena ze vztahu 4.3. Parametr £ byl urcen
stejnym zplisobem jako v predchozim méfeni - tedy s pomoci TOF-LEIS hloubkového
profilu ,,Mo — na povrchu®. Pro méfeni s energii dopadajicich He™ iontti 2000 eV vysla
stejnd hodnota parametru k& jako v predchozim experimentu s energii He™ iontd 5000 eV.
Parametr k je opét roven hodnoté k£ = 0,3.

44



Relativni koncentrace Mo
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Obrazek 4.12: Srovnani hloubkovych profili Mo ziskanych metodami
SIMS a TOF-LEIS s energii He* ionti 2000 eV.
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Cast III

Modifikace tenkych vrstev iontovym
svazkem
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Kapitola 5

Uvod do tenkych Fe vrstev na Cu(100)

Fe je kov, ktery mize mit vice nez jednu krystalografickou modifikaci. Za pokojovych
teplot ma objemové Fe kubickou prostorové centrovanou (bcc) miizku. Fe s bcee
miizkou (také nazyvané a-Fe) je ferromagnetické az do Curieho teploty (768°C). Fe
s kubickou plosné centrovanou (fcc) miizkou (také nazyvané y-Fe) vznika z a-Fe pfi
teploté 910°C a je paramagnetické.

Systému ultratenkych Fe vrstev na Cu(100) se v posledni dob¢ vénovala fada
experimentl, jejichz vysledky jsou publikovany v nasledujicich ¢lancich [16-18]. Tyto
experimenty ukazuji na zajimavé magnetické vlastnosti souvisejici s tloustkou Fe
vrstvy (viz obr. 5.1). Bylo zji§téno, Ze zmény magnetickych vlastnosti jsou pfimym
dasledkem zmén krystalové struktury Fe vrstev. Fe vrstvy tlusté 2-4 monovrstvy (ML)
maji bee krystalovou strukturu, kterd je deformovana tahovym napétim (,,strained bec”),
zpusobenym fcc krystalovou strukturou Cu(100) substratu. Tato faze, které se také fika
nanomartenziticka, vykazuje ,,out-of-plane” magnetizaci [16-17]. Fe vrstvy tlusté
5-10 ML pitijimaji fce strukturu Cu(100) substratu a jsou paramagnetické. V takto
tlustych vrstvach se mohou vyskytovat zarodky bcc, majici tvar jehlic (,,needles”).
V jejich okoli vznikd magneticky aktivni vrstva (,,magnetic live layer”). Existence
téchto bee jehlic ukazuje na skutecnost, ze fcc krystalova struktura Fe vrstvy je pouze
metastabilni. Vrstvy tlustsi nez 10 ML spontanné transformuji na bec strukturu a maji
,»in-plane” magnetizaci [18].

2-4 ML 5-10 ML =10 ML
stsinad Bee strained bee-needles relaxed bee
nanomartensite “magnetic live layer”

(2x2)p4g M v ; Fe

Fi A I020%28

E o h
M & XK

3% %% e | - IR L0040

g

;

Obrazek 5.1: Magnetické vlastnosti ultratenkych Fe vrstev na Cu(100), ptevzato z [19]

Nedavné experimenty na 8 ML tlustych Fe vrstvach na Cu(100) potvrzuji moznost
transformace z paramagnetické fcc struktury na feromagnetickou bece strukturu svazkem
Ar" iontd [20]. Proces transformace vznikd v misté¢ dopadu Ar* iontu, kde atomy terce
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ziskaji znacnou kinetickou energii, coz vede k roztaveni malého objemu materialu terce
(viz obr. 5.2). Par pikosekund po dopadu iontu zacind tavenina rekrystalizovat. Jelikoz
je rozdil volnych energii mezi fcc a bee Fe pii teploté taveni velmi maly (~1,3 meV),
miZe tato rekrystalizace vést ke vzniku bec zarodku a to navzdory fec okoli. Jakmile je
bee zarodek utvofen, mtize po dopadu dalSich Ar* iontl rist. Tato ionty indukovana
transformace otevird moznost pro zapisovani magnetickych struktur metodou iontové
litografie.

Ar o oblast
rekrystalyzace transformované bcc

Obrazek 5.2: Transformace metastabilni fcc Fe vrstvy po dopadu Ar* iontu.

Tato diplomova prace se zaméfuje na depozici tlustSich (>10 ML) Fe vrstev
s metastabilni fcc krystalovou strukturou za pokojovych teplot (300 K) a na jejich
transformaci iontovym svazkem. Tlust§i Fe vrstvy potiebujeme pro piekonani
superparamagnetického limitu a pfiblizeni se k vyuZiti tohoto systému tenkych
magnetickych vrstev pro technické aplikace. Abychom mohli ptipravit Fe vrstvy tlustsi
nez 10 ML, potiebujeme néjaky stabilizacni materidl [21-22]. Pro depozici Fe vrstev
tlustych 22 ML (~4 nm) bylo pouzito napatfovani Fe v atmosféte CO (oxidu uhelnatého)
a pro Fe vrstvy tlusté 44 ML (~8 nm) bylo pouzito napatovani Fe spolu s FessNize
(invarem). Vznikl¢ vrstvy a moznost jejich transformace iontovym svazkem byly
analyzovany pouzitim metod rastrovaciho tunelového mikroskopu - STM (z angl.
Scanning Tunneling Microscopy) a difrakce pomalych elektront - LEED (z angl. Low-
Energy Electron Diffraction).
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Kapitola 6

Experimentalni usporadani

Experimenty byly uskutecnény v laboratofi na technické univerzité ve Vidni. Laboratof
je vybavena dvoukomorovym vakuovym systémem (viz obr. 6.1) s velmi vysokou
urovni vakua - UHV. Tyto dvé UHV komory jsou vzajemné propojeny piirubou
s ventilem a dovoluji tak pienos vzorku z hlavni komory do vedlejsi, kde probiha

pfiprava vzorku, bez vyndani vzorku na vzduch.

Argon-
Ion Gun  Penning Pressure Gauge

Ti-Sublimation Pump Bayard-Alpert

Ion Getter

Main Chamber Pump

lon Getter Pump Capillary

Residual Gas Analyser Gas Doser
— Bellows

Bakeout Bakeout

Turbomolecular Pump

Rotary Pump Pirani Gauge

==L L I

Catalytic Trap

Magnetic Valve

Obrazek 6.1: Schéma dvoukomorového UHV systému, ptevzato z [23].

Hlavni komora slouzi k analyzovani vzorki. Je vybavena STM mikroskopem,
zafizenim pro LEED, Augerovskou spektroskopii a kvadrupdlovym hmotnostnim
spektrometrem. O zobrazovéni, a to az na atomdarni Groven, se stard upraveny STM
mikroskop Scala PRO od firmy Omicron, ktery pracuje v reZimu konstantniho proudu.
STM hroty pro tento mikroskop jsou pfipravovany z wolframového dratu dynamickou
metodou elektrochemického leptani. K analyze krystalové struktury vzorkil slouzi
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LEED. Chemické slozeni vzorkll je analyzovano pomoci Augerovské spektroskopie.
Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr je pouzivan zejména k analyze zbytkovych
plynii (kontrole vakua). UHV vakuum je v hlavni komoie vytvofeno iontovou vyvévou.
BéZné je dosahovano tlaku mensiho nez 0,5x<107'° mbar (méfeno Bayard-Alpert
mérkou).

Ptiprava vzorku probihd ve vedlejsi komote metodou vakuového napatovani se
zahfivanim svazkem elektroni. UHV “napafovacky” jsou v komofe tfi, coz umoziiuje
depozici vice materialii soucasné. Rychlost depozice je kalibrovand pomoci
kifemikovych mikrovah. Iontové d€lo zajistuje nejen bombardovani vzorku Ar* ionty,
ale 1 CiSténi vzorku pied a po kazdém experimentu. Proud iontll je méfen pomoci
Faradayovy sondy. Vakuum je v této komote vytvofeno turbomolekularni vyvévou,

iontovou vyvévou a rotaéni vyvévou. Bézn¢ je dosahovano tlaku mensiho nez
1,0x10°19 mbar.
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Kapitola 7

22 ML Fe na Cu(100) naparenych
v atmosfére CO

Stabilizace tlustSich Fe vrstev v paramagnetické fcc fazi bylo dosazeno napafovanim Fe
v atmosféie CO pfi vhodném tlaku plynu ve vakuové komoie. Problematikou urceni
presného tlaku CO pro stabilizaci 22 ML tlustych Fe vrstev v fcc fazi se zabyvala prace
[24]. Tato diplomovéa prace na ni z ¢asti navazuje. Zaméiuje se na urceni vlivu riznych
energii iontd (0,5; 2,0; 2,5 a 4,0 keV) a riznych iontovych dévek na tvorbu a rist bee
nanokrystalt, jejich kone¢ny tvar a velikost.

7.1 Priprava

Fe vrstvy byly deponovany metodou vakuového napafovani na monokrystal Cu(100),
za pokojové teploty (300 K). Cu substrat byl pted kazdym experimentem i po ném
CiStén svazkem Ar* iontl o energii 2 keV a zihan na teploté 520°C. Depozice probihala
v atmosféte CO o tlaku 7,5%10' mbar v komote (tlak v komote pfed napusténim
plynem CO byl < 1,0x10-'° mbar), napafovanim z 2 mm tlustého Fe dratu. Fe drat byl
pied pouzitim Ccistén elektronovym svazkem. Napafovaci zafizeni bylo chlazeno
tekutym Nz. Rychlost depozice byla kalibrovana pomoci kiemikovych mikrovah.
Nejistota v ur€eni konecnych tlousték Fe vrstev je odhadnuta na +£ 2 ML. Tloustka Fe
vrstev po depozici se tedy pohybuje v rozmezi (22 + 2) ML. Podminky pii napafovani
jsou zaneseny v tabulce 7.1.

# | Datum tre HV I lem Trux HV/et Zdroj
d.m.r s/ML \ A mA nA kV napajeni

1] 2.7.2009 59 1189 1,90 10 37 1,5 s kontrolou lenj

2 |16.7.2009 55 1232 1,99 8 -150 1,5 s kontrolou lenj

3| 8.7.2009 61 1181 1,96 7 8 1,5 s kontrolou lem

4 (10.7.2009 58 1231 1,98 8 8 1,5 s kontrolou lem

Tabulka 7.1: Napaiovaci podminky.

Epitaxni rist Fe vrstvy na Cu(100) v atmosféte CO je schématicky zobrazen na
obrazku 7.1. Mizeme vidét, ze atomy C zUstavaji uvnitf rostouci Fe vrstvy, kde
zaujimaji intersticidlni pozice a pfispivaji ke stabilizaci fcc faze, zatimco atomy O
zistavaji na povrchu rostouci Fe vrstvy a rekonstruuji na c(2x2) superstrukturu.
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Struktura povrchu 22 ML tlusté Fe vrstvy po depozici je zachycena na obrazku 7.2a. Na
tomto STM snimku, s detailem na rekonstrukei kysliku c(2x2), mizeme vidét, ze Fe
roste na Cu(100) vrstvu po vrstvé (epitaxni riist) a ostritvky, stejné€ jako okraje schodi,
maji obdélnikovy tvar. LEED snimek, potizeny pii energii 120 eV, potvrzuje fcc
krystalovou strukturu Fe vrstvy a ptitomnost ¢(2x2) rekonstrukce kysliku na povrchu
(viz obr. 7.2b).

oo o o0
ocoF §

oo o o0
ocod 8

Cu (100)

(@) Po depozici roalil () Po depozici 120 eV

Obrazek 7.2: (a) STM a (b) LEED snimek 22 ML tlusté Fe vrstvy
naparené v atmosfétre CO.
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Po uspésné depozici a prvni sadé¢ méfeni nasledovalo bombardovani Fe vrstvy

svazkem Ar* iontd s cilem indukovat transformaci krystalové struktury. Pfi
bombardovani Ar* ionty s energii 0,5 keV se vyskytl problém s rychlymi neutraly. Tyto

vysokoenergetické Castice transformovaly malou, piiblizné kruhovou, ¢ast vzorku
mnohem rychleji nez 0,5 keV Ar" ionty. Aby tyto rychlé neutraly neovliviiovaly méteni,
byl vzorek vysunut o 5 mm ze své pivodni polohy (viz obr. 7.3). Ar" ionty byly

vychyleny elektrostatickym optickym systémem iontového déla smérem k vysunuté

poloze vzorku, zatimco neutralni castice nebyly nijak ovlivnény a minuly vzorek.

Podminky pro iontové bombardovani Fe vrstev jsou uvedeny v tabulce 7.2.

iontove délo
&
(<]
o
rychlé
neutraly °
[+
o
o

o
o

vysunuta pozice
vzorku

ST

-

puvodni pozice
vzorku

<«

5mm

| &

Obrazek 7.3: Schematické zobrazeni vychyleni 0,5 keV Ar" iontt.

Energie Tok Ar* 1. Ar 2. Ar* 3. Ar* Celkova

# Datum iontll iontu davka davka davka davka
d.m.r keV ions/cm?s | ions/cm? ions/cm? ions/cm? ions/cm?
1 2.7.2009 0,5 1,64x10" | 5,1x10™ 2,2x10™*  2,2x10"* 0,95x10"5
2 | 16.7.2009 2,0 6,25x10"" [ 2,0x10"  2,0x10™ - 0,40x10'
3 8.7.2009 2,5 3,42x10%2 | 1,5x10™ 1,8x10'*  4,9x10'4 0,82x10"5
4 | 10.7.2009 4,0 1,25x10"2 | 3,1x10™*  3,1x10'  3,0x10™ 0,36x10"5

Tabulka 7.2: Podminky pro iontové bombardovani.
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7.2 Meéreni

Po depozici byly vzorky skenovany na tfech rtiznych mistech STM mikroskopem,
nasledné¢ byly vyhotoveny LEED snimky a nakonec byly vzorky analyzovany
Augerovskou spektroskopii se zamétenim na dané prvky (Fe, C, O, Cu) a to pouze ve
trech opakovanich, aby se omezil vliv elektronového svazku na proces transformace
krystalové struktury Fe vrstev. Tento postup méteni nasledoval také po kazdém cyklu
bombardovani vzorkil Ar* ionty. Struény piehled vysledkii méteni témito technikami je
uveden v tabulce 7.3. Tato tabulka obsahuje informace o vzorcich po depozici a po
poslednim cyklu bombardovani Ar" ionty (pocate¢ni a konec¢ny stav vzorka).

# Datum Fe C (0] Cu C/Fe O/Fe méreni
d.m.r Analyza vySky Augerovskych pikt STM LEED
1 2.7.2009| 1509 16 495 13 1,03 32,83 fcc fcc
po bombard. ;| 843 40 194 11 4,71 22,98 bce bcc
2 | 16.7.2009| 997 8 336 18 0,85 33,74 fcc fcc
po bombard. ;| 838 20 193 13 2,37 23,03 bcc bcc
3 | 8.7.2009| 1210 12 396 7 0,97 32,74 fcc fcc
po bombard. ;| 959 20 265 7 2,09 27,61 bcc bcc
4 | 10.7.2009| 1060 12 367 14 1,09 34,58 fcc fcc
po bombard. ;| 813 25 197 12 3,05 24,22 bce bcc

Tabulka 7.3: Ptehled vysledkii méteni.

Po bombardovani Fe vrstev iontovym svazkem s riznou energii Ar™ iontt (0,5;
2,0; 2,5 a 4,0 keV) byly pozorovany rozdily v nukleaci, ristu, findlnim tvaru a velikosti
bcce nanokrystald.

7.2.1 Modifikace Fe vrstvy ionty o energii 0,5 keV

Fe vrstva méla po depozici fce krystalovou strukturu bez pfitomnosti bce nanokrystaltl
(viz obr. 7.4a). Také LEED snimek, pofizeny pii energii 120 eV, potvrzuje fcc
krystalovou strukturu Fe vrstvy (viz obr 7.5a). Po prvnim cyklu bombardovani Ar* ionty
(5,1x10'* ions/cm?) byla zformovana fada bcc zarodk, které jiz zacaly rist a formovat
rozvétvenou bee strukturu tvofenou vystouplymi jehlicovitymi ttvary, které jsou dobie
viditelné na STM snimcich (svétlé pruhy, viz obr. 7.4b).

Vystouplost bcc jehlic nad okolni fcc povrch je zplsobena rozdilnou
meziatomarni vzdalenosti bcc(110) Fe (~0,203 nm) a fcc(100) Fe (~0,180 nm). Rozdil
v tloust'ce jedné monovrstvy s bee krystalovou strukturou a s fce krystalovou strukturou
je tedy ~0,02 nm. Protoze je ale bce struktura deformovéna tahovym napétim v roviné
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vrstvy, zptsobenym okolni fcc strukturou, je vysledny rozdil v tloustce jedné
monovrstvy redukovan na polovinu této hodnoty, tzn. na ~0,01 nm [20]. Protoze mlze
transformovand bcc struktura ,,proristat” celou tlouStkou vrstvy, vystupuji bee jehlice
u 22 ML tlustych Fe vrstev az o ~0,22 nm nad okolni fcc povrch. Tento rozdil d€la
transformovanou bcce strukturu dobfe viditelnou na STM snimcich.

Jehlicovita bee struktura vlivem druhého cyklu bombardovani (2,2x10'4 ions/cm?)
rostla a dale se rozSifovala (viz obr. 7.4c). Maximalni transformace bylo dosaZeno po
tietim cyklu bombardovani Ar" ionty (2,2x10'* ions/cm?). Finalni Fe vrstva byla
tvofena hustou siti malych, tenkych a dobie propojenich jehlic transformovaného bce
(viz obr. 7.4d). Transformace Fe vrstvy do bcc krystalové struktury byla potvrzena
1 LEED snimky (viz obr. 7.5b).

(a) Po depozici Tomm (b) Dévka Artiontd: 5.1 x 10'ions/cm?

)

Obrazek 7.4: STM snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
bombardované Ar* ionty o energii 0,5 keV.
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(a) Po depozici 120 eV (b) Davka Ar*iontl: 0.95 x 10" ions/cm? 120 eV

Obrazek 7.5: LEED snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
(a) pted a (b) po bombardovani Ar" ionty o energii 0,5 keV.

7.2.2 Modifikace Fe vrstvy ionty o energii 2,0 keV

Fe vrstva méla po depozici fcc krystalovou strukturu s malym vyskytem bce
nanokrystalti v podobé¢ jehlic (viz obr. 7.6a). LEED snimek, pofizeny pfti energii 120 eV,
potvrzuje fcc krystalovou strukturu Fe vrstvy (viz obr 7.7a). Po prvnim cyklu
bombardovani Ar" ionty (2,0x10'# ions/cm?) nebyla pozorovana faze tvorby bcc
zarodkti. STM snimek ukazuje jiz rozvétvenou sit' jehlicovitych bec nanokrystalt
(viz obr. 7.6b). Maximalni transformace bylo dosazeno po druhém cyklu bombardovani
Ar* ionty (2,0x10' ions/cm?). Finalni Fe vrstva byla tvofena siti malych, tenkych
a dobte propojenych jehlic transformovaného bec (viz obr. 7.6¢). Hustota jehlicovitych
bce nanokrystald byla mensi nez v pfedchozim experimentu s energii Ar' iontt 0,5 keV.
LEED snimek na obrazku 7.7b potvrzuje transformaci Fe vrstvy do bcc krystalové
struktury.
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Obrazek 7.6: STM snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
bombardované Ar* ionty o energii 2,0 keV.

(a) Po depozici 120eV (b) Davka Ar*iontd: 0.40 x 10" ions/cm? 120 eV

Obrézek 7.7: LEED snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
(a) pted a (b) po bombardovani Ar" ionty o energii 2,0 keV.
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7.2.3 Modifikace Fe vrstvy ionty o energii 2,5 keV

Fe vrstva méla po depozici fcc krystalovou strukturu s malym vyskytem bce
nanokrystalti (viz obr. 7.8a). LEED snimek na obrdzku 7.9a potvrzuje fcc krystalovou
strukturu Fe vrstvy. Po prvnim (1,5x10'* ions/cm?) a druhém (1,8x10'* ions/cm?) cyklu
bombardovani Ar* ionty, byl na STM snimcich pozorovan rdst bcc nanokrystali
(viz obr. 7.8b, ¢). Maximdlni transformace bylo dosaZeno po ttetim cyklu bombardovani
Ar* ionty (4,9x10'* ions/cm?). V porovnani s ptedchozimi dvéma experimenty byla
findlni Fe vrstva tvofena siti delSich, tlustSich a méné propojenych jehlic transformo-
vaného bee (viz obr. 7.8d). Také hustota jehlicovitych bee nanokrystali byla mensi nez
v pfedchozich experimentech s energii Ar™ iontl 0,5 keV a 2,0 keV. LEED snimek na
obrazku 7.9b potvrzuje transformaci Fe vrstvy do bece krystalové struktury.

—
100 nm

AL M et e L TR T AR N

(c) Davka Artionti: 3.3 x 10™ions/cm? Jooee (d) Dévka Ar* iont(i: 0.82 x 10'S ions/cm? Jorme

Obrazek 7.8: STM snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
bombardované Ar* ionty o energii 2,5 keV.
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(a) Po depozici 120 eV (b) Davka Ar*iont(: 0.82 x 10'"® ions/cm? 120 eV

Obrazek 7.9: LEED snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
(a) pted a (b) po bombardovani Ar" ionty o energii 2,5 keV.

7.2.4 Modifikace Fe vrstvy ionty o energii 4,0 keV

Fe vrstva méla po depozici fcc krystalovou strukturu s malym vyskytem bce
nanokrystallt (viz obr. 7.10a). Také LEED snimek, potizeny pii energii 120 eV,
potvrzuje fcc krystalovou strukturu Fe vrstvy (viz obr 7.11a). Po prvnim
(3,1x10'" ions/cm?) a druhém (3,1x10'* ions/cm?) cyklu bombardovani Ar* ionty, byl na
STM snimcich pozorovan rlst existujicich bcc nanokrystali a vznik novych bec
zarodkl (viz obr. 7.10b, ¢). Maximalni transformace bylo dosazeno po tretim cyklu
bombardovani Ar" ionty (3,0x10'* ions/cm?). Finalni Fe vrstva byla tvofena siti
dlouhych a tlustych jehlic transformovaného bec (viz obr. 7.10d). Hustota jehlicovitych
bce nanokrystalil byla opét mensi nez v predchozich experimentech a také propojeni bee
jehlic bylo minimalni. Transformace Fe vrstvy do bcc krystalové struktury byla
potvrzena i LEED snimkem (viz obr. 7.11b).
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Po depozici

(c) DavkaArtiontl: 6.2x 10 ions/cm? Jooee () Dévka Ar* iontd: 0.36 X 10'% ions/cm? ey

Obrazek 7.10: STM snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
bombardované Ar* ionty o energii 4,0 keV.

(a) Po depozici 120eV (b) Davka Ar*iontl: 0.36 x 10" ions/cm? 120 eV

Obrazek 7.11: LEED snimky 22 ML tlusté Fe vrstvy
(a) pted a (b) po bombardovani Ar" ionty o energii 4,0 keV.



7.3 Shrnuti

Po bombardovani 22 ML tlustych Fe vrstev na Cu(100) iontovym svazkem s riznou
energii Ar" iontl byly na STM snimcich pozorovany znatelné rozdily ve findlnim tvaru
a velikosti bce nanokrystald. Fe vrstvy, které byly bombardovany ionty s nizkou energii
(0,5-2,0 keV), byly tvofeny hustou siti malych, tenkych a dobie propojenich jehlic
transformovaného bce. Tato struktura je dobfe viditelnd na obrazku 7.12a, ktery byl
zpracovan v programu [mageJ (rychlou Fourierovou transformaci byly odstranény
atomarni schody a bcc nanokrystaly byly zvyraznény cervenou barvou). Maximalni
pokryti transformovanym bcc bylo pfiblizné 54 % Fe vrstvy. Naproti tomu Fe vrstvy,
které byly bombardovany ionty s vyssi energii (2,5-4,0 keV), byly tvoteny siti vétSich,
tlustSich a méné propojenich jehlic transformovaného bce (viz obr. 7.12b). Hustota
jehlicovitych bee nanokrystali byla mensi a maximalni pokryti transformovanym bcc
bylo ptiblizné 42 % Fe vrstvy.

Tyto vyznamné rozdily mohou byt vysvétleny siln¢jSim promichavanim Fe vrstvy
s Cu substratem pii vysSich energiich Ar™ iontl. Pfitomnost atomii Cu v Fe vrstvé
potlacuje transformaci krystalové struktury.

Vysoka reprodukovatelnost a moznost transformace krystalové struktury
iontovym svazkem ¢ini 22 ML tlusté Fe vrstvy na Cu(100) napafované v atmosféie CO
vhodné pro budouci experimenty se zapisovanim magnetickych struktur iontovou
litografii.

D™ "

percentile: 54.30%; range=115

_dia, |

percentile: 42.41%; range=122

(a) Davka Artiont(:0.95x 10" ions/cm? Joomm  (b) Davka Artiont(i:0.36 x 10' ions/cm? Joome

Obrazek 7.12: Dva upravené STM snimky transformovanych Fe vrstev,
(a) 0,5 keV a (b) 4,0 keV.
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Kapitola 8

44 ML Fe na Cu(100) naparenych spolu
s invarem

Dalsi metodou stabilizace fcc faze tlustSich (>10 ML) Fe vrstev je depozice Fe spolu
s Ni. Pro ptipravu 44 ML tlustych Fe vrstev jsme pouzili napaifovani Fe spolu s FessNize
(invar), kde Ni ptsobi jako fcc stabilizator. Da se predpokladat, ze koncentrace Ni v Fe
vrstvé bude hrat zésadni roli v pfipravé metastabilnich Fe vrstev. Nasim hlavnim cilem
proto bylo stanoveni procentudlniho mnoZzstvi Ni potfebného pro piipravu takovych
vrstev.

8.1 Priprava

Fe vrstvy byly deponovany metodou vakuového napatfovani na monokrystal Cu(100),
za pokojové teploty (300 K) pii tlaku v komote < 1,0x107' mbar. Cu substrat byl pred
kazdym experimentem 1 po ném CiStén svazkem Ar* iontl o energii 2 keV a zihan na
teplot¢ 520°C. Fe a invar byly napafovany soucasné ze dvou UHV ,napatfovacek”
chlazenych tekutym N>. Rychlost depozice byla kalibrovana pro kazdou napafovacku
zvlast pomoci kifemikovych mikrovah. Celkovy ¢as Ty potiebny pro napaieni 44 ML
byl pocitan z jednoduché rovnice

t. -t,;
71,0[ =44. Fe " [nvar , (81)

lp +1

Invar
kde fre a tivar jsou Casy potiebné pro napafeni 1 ML daného materialu (viz tab. 8.1
a 8.2). Koncentraci Ni v Fe vrstvé pak mizeme spocitat ze vztahu

36-t,,

c, =—7* 8.2
M+t 82)

Invar

Nejdiive byly pro UHV napatrovacky pouzity standardni zdroje napdjeni, ale diky
malym nestabilitim rychlosti depozice v pribéhu napatfovani nesouhlasila koncentrace
Ni zjisténa Augerovskou analyzou s tou spoctenou ze vztahu 8.2. Proto byly pouzity
zdroje napajeni s kontrolou emise elektronti. Ukéazalo se ale, ze tyto zdroje nejenze
nevyieSily problém s nestabilitami rychlosti depozice, ale jesté jej zesilily (zdroje byly
vyfazeny z pouzivani). S tim také souvisi vétSi nejistota pii urceni findlni tloustky
vrstvy. Tato nejistota je odhadovana na + 4 ML. Tloustka Fe vrstev po depozici se tedy
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pohybuje v rozmezi (44 = 4) ML. Podminky pfi napatfovani jsou zaneseny v tabulce 4.1
(pro Fe) a v tabulce 8.2 (pro invar).

Fe vrstvy, které mély po depozici fcc krystalovou strukturu (ovéfeno metodami
LEED a STM), byly bombardovany svazkem Ar* iontd s cilem indukovat transformaci
krystalové struktury. Podminky pro iontové bombardovani Fe vrstev jsou uvedeny
v tabulce 8.3.

# | Datum tre HV I lem Triux HViet Zdroj
d.m.r s/ML \ A mA nA kV napajeni

11 19.5.2009 64 1086 1,94 9,0 13 »» 11 1,5 s kontrolou len

2 | 23.4.2009 60 1000 1,99 15,2 14 »» 8 1,5 standardni

3 5.5.2009 61 1000 1,90 12,5 24 »» 12 1,5 standardni

4 112.12.2008 65 1000 1,93 8,0 4 »» 4 1,5 standardni

5| 5.6.2009] 160 1183 1,96 8,0 2,8»» 3,0 1,5 s kontrolou ledf

Tabulka 8.1: Naparovaci podminky pro Fe.

#| Datum tinvar HV It lem ux HViet Zdroj
d.m.r s/ML \ A mA nA kV napajeni

1| 19.5.2009 64 1013 2,03 11,0 59 »» 50 1,5 s kontrolou len

2| 23.4.2009 60 1000 1,98 10,5 48 »» 35 1,5 standardni

3| 5.5.2009 61 1000 1,89 11,9 60 »» 62 1,5 standardni

4 112.12.2008 65 1000 1,95 11,0 50 »» 50 1,5 standardni

5 5.6.2009 105 1013 1,63 8,0 21 »» 20 1,5 Is kontrolou len

Tabulka 8.2: Napatovaci podminky pro invar.

Energie Tok Ar* 1. Art 2. Art 3. Ar Celkova
# Datum iontd iontd davka davka davka davka
d.m.r keV ions/cm?s ions/cm? ions/cm? ions/cm? ions/cm?
1| 19.5.2009 - - - - - -
2 | 23.4.2009 - - - - - -
3 5.5.2009 2 ~ 1012 2,18x10™  1,31x10" 1,74x10% [ 3,26x10'°
4 112.12.2008 1 ~ 10" 3,75x10'  7,50x10' 1,125x10'5 [ 2,25x1015
5 5.6.2009 2 ~ 1012 2,83x101"° - - 2,83x101°

Tabulka 8.3: Podminky pro iontové bombardovani.
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8.2 Méreni

Po depozici byly vzorky skenovany na tfech rtiznych mistech STM mikroskopem,
nasledné¢ byly vyhotoveny LEED snimky a nakonec byly vzorky analyzovany
Augerovskou spektroskopii se zaméfenim na dané prvky (Fe, Ni, O) a to pouze ve tfech
opakovanich, aby se omezil vliv elektronového svazku na proces transformace
krystalové struktury Fe vrstev. Tento postup méteni nasledoval také po kazdém cyklu
bombardovani vzorki ionty. Stru¢ny piehled vysledkii méfeni témito technikami je
uveden v tabulce 8.4. Tato tabulka obsahuje informace o vzorcich po depozici a po
poslednim cyklu bombardovani Ar* ionty (poc¢atecni a konecny stav vzork).

Experimenty muzeme rozdélit do tifi kategorii s ohledem na procentualni
zastoupeni Ni v Fe vrstvé (procentudlni zastoupeni Ni v Fe vrstvé bylo stanoveno
pomoci analyzy vysky Augerovskych piki):

* méné nez 18 % Ni - tyto Fe vrstvy byly jiz po depozici zcela transformovany
do bec krystalové struktury (experimenty ¢islo 1 a 2),

* mezi 18 - 22 % Ni - tyto vrstvy byly deponovany ve formé metastabilnich Fe
vrstev s fcc krystalovou strukturou a mohly byt transformovany iontovym
svazkem (experimenty ¢islo 3 a 4),

» vice nez 22 % Ni - tyto vrstvy mély stabilni fce krystalovou strukturu, kterou
nebylo mozné transformovat iontovym svazkem (experiment ¢islo 5).

# Datum Fe Ni 0] Ni/(Fe+Ni) méreni
d.m.r Analyza vySky Augerovskych pikt STM LEED
1| 19.5.2009 1238 226 78 0,15 bcc fce/bee
po bombard. : - - - - - -
2 | 23.4.2009 1135 229 56 0,17 bcc -
po bombard. : - - - - - -
3 5.5.2009 1116 270 76 0,19 fcc fcc
po bombard. : 1054 256 76 0,20 bce fce/bee
4 (12.12.2008 - - - - fcc -
po bombard. : 666 178 74 0,21 fcc/bee fcc
5 5.6.2009 943 343 110 0,27 fcc fcc
po bombard. : 1013 390 73 0,28 fcc fcc

Tabulka 8.4: Prehled vysledkli méfeni.
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8.2.1 Méné nez 18 % Ni

Prvni dva experimenty, které obsahovaly pouze 15 a 17 % Ni v Fe vrstvé (viz tab. 8.4),
byly jiz po depozici zcela transformovany do bcc krystalové struktury ve formé
sirokych, dlouhych pasti mezi nimiz byly zbytky fcc krystalové struktury (viz obr. 8.1a).
Tyto pésy byly tvofené vystouplou husté vétvenou strukturou bee nanokrystalti kolmou
na osu pasu (viz obr. 8.1b). Transformaci Fe vrstev do bcc krystalové struktury
1 pfitomnost zbytkové fcc struktury potvrdilo i méfeni technikou LEED (viz. obr. 8.2).
To znamend, Ze mnozstvi Ni nebylo dostatecné pro stabilizaci fcc faze 44 ML tlustych
Fe vrstev na Cu(100) a vrstvy nemélo smysl bombardovat iontovym svazkem.

10nm

.

Po depozici 120 eV

Obrazek 8.2: LEED snimek 44 ML tlusté Fe vrstvy s 15 % Ni.
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8.2.2 Mezi 18 - 22 % Ni

Dalsi dva experimenty ukazuji, Ze Ni v Fe vrstv€ o koncentraci v rozsahu 18 - 22 %
umoznuje depozici metastabilnich Fe vrstev na Cu(100) s fcc krystalovou strukturou.

Fe vrstva s 19 % Ni (viz tab. 8.4) méla po depozici fcc krystalovou strukturu
tvofenou ostriivky s malym vyskytem bcc nanokrystalti v podobé€ jehlic (svétlé pruhy,
viz obr. 8.3a, b). Také LEED snimek Fe vrstvy po depozici potvrzuje fcc fazi (viz
obr. 8.4a). Po prvnim cyklu bombardovani Ar* ionty (2,18x10'* ions/cm?), byl na STM
snimcich pozorovan rist existujicich bcc nanokrystalli a vznik novych bee zarodki (viz
obr. 8.3¢). STM snimky po druhém cyklu bombardovani Ar* ionty (1,31x10'5 ions/cm?)
ukazuji pfevazné rist existujicich bcc nanokrystall, které vytvaii pasovou strukturu
(obr. 8.3d). Ani po poslednim cyklu bombardovani Ar" ionty (1,74x10'5 ions/cm?,
celkova davka: 3,26x10'5 ions/cm?) nebyla Fe vrstva plné transformovana do bce
krystalové struktury (viz obr. 8.3¢). Transformace se zastavila na pfiblizné¢ 50 % Fe
vrstvy. Tuto castecné fcc CasteCné bec strukturu potvrzuje i LEED snimek na
obrazku 8.4b.

Dalsi Fe vrstva s priblizné 21 % Ni (viz tab. 8.4) méla po depozici fcc krystalovou
strukturu bez ptitomnosti bcc nanokrystali. To se da vysvétlit mirné vyssi koncentraci
Ni v Fe vrstvé oproti predchozimu experimentu s 19 % Ni. Po bombardovani vrstvy Ar*
ionty doslo k vytvareni bce zarodki a jejich rGstu do podoby past. STM snimek na
obrazku 8.3f pofizeny po poslednim cyklu bombardovani Ar* ionty (celkova davka:
2,25x10'5 ions/cm?) ukazuje, ze Fe vrstva nebyla opét plné transformovana do bcc
krystalové struktury. Transformace se zastavila na ptiblizné 40 % Fe vrstvy. Také pasy
transformovaného bce vypadaly oproti pfedchozimu experimentu (obr. 8.3¢) jinak. Byly
Sirsi, delsi a orientovany jednim smérem. To by mohlo byt vysvétleno vyssi koncentraci
Ni v Fe vrstvé a s tim souvisejici absenci bce nanokrystalti po depozici (tzn. veétsi
stabilitou fcc faze). Tyto Siroké a dlouhé pasy transformovaného bee (obr. 8.3f) pak
vznikly ristem z relativné malého mnozstvi bcec zarodkd vzniklych béhem
bombardovani vrstvy Ar" ionty. Vliv ruznych energii Ar" ionti pouzitych pfii
bombardovani (v tomto piipadé byly pouzity ionty o energii 1 keV oproti 2 keV
pouzitym v pfedchozim experimentu) byl v tomto piipadé pravdépodobné zanedbatelny.
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(e) Davka Art iontii: 3.26 x

4 g
10" ions/cm? M=

15§ 22—
100 ren 0% ions/cm? T

(f) Dévka Artiontd: 2.25x 1

Obrazek 8.3: STM snimky (a-e) 44 ML tlusté Fe vrstvy s 19 % Ni,
(f) 44 ML tlusté Fe vrstvy s ~ 21 % Ni.



- -
(a) Po depozici 109 eV (b) Davka Ar*iontl: 3.26 x 10" ions/cm? 109 eV

Obrazek 8.4: LEED snimky 44 ML tlusté Fe vrstvy s 19 % Ni.

8.2.1 Vice nez 22 % Ni

Posledni Fe vrstva méla po depozici diky vysoké koncentraci Ni (27 %, viz tab. 8.4)
stabilni fcc krystalovou strukturu tvofenou ostrivky (viz obr. 8.5a, b). Také LEED
snimek Fe vrstvy po depozici potvrzuje fcc fazi (viz obr. 8.6a). Krystalovou strukturu
Fe vrstvy nebylo mozné transformovat Ar" ionty ani po davce 2,83x10'5 ions/cm?.
Povrch Fe vrstvy sice nesl zndmky bombardovani ionty, ale byl zcela bez vyskytu bce
zarodkl (viz obr. 8.5¢, d). Tuto netransformovanou fcc krystalovou strukturu potvrzuje
i LEED snimek na obrazku 8.6b.
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(a) Po depozici o (b) Po depozici pre

100 nm

(c) Déavka Artiont(:2.83 x 10" ions/cm? Tomm (d) Déavka Art ionti: 2.83 x 10" ions/cm? "o

Obrazek 8.5: STM snimky 44 ML tlusté Fe vrstvy s 27 % Ni.

» »
(a) Po depozici 120eV (b) Dévka Ar*iontd: 2.83 x 10" ions/cm? 120 eV

Obrazek 8.6: LEED snimky 44 ML tlusté Fe vrstvy s 27 % Ni.



8.3 Shrnuti

Zcela podle predpokladii hraje koncentrace Ni v Fe vrstvé zdsadni roli v pfipravé
tlustsich (>10 ML) Fe vrstev na Cu(100) s metastabilni fcc krystalovou strukturou. Nase
experimenty ukazuji, Ze pro stabilizaci fcc faze (44 =+ 4) ML tlustych Fe vrstev na
Cu(100) za pokojové teploty bylo potieba ptiblizné 18 - 22 % Ni. Fe vrstvy s obsahem
Ni v tomto intervalu bylo poté mozno ¢aste¢né transformovat pomoci bombardovani
svazkem Ar" iontl a to az do 50 % povrchu Fe vrstvy. Transformovana bce struktura
méla podobu pasti obklopenych netransformovanym fcc. Sitka a délka t&chto past byla
ovlivnéna spiSe obsahem Ni v Fe vrstvé, tedy stavem vrstvy po depozici, neZ energii Ar*
iontll. Pfitomnost rozsahlych oblasti s netransformovanou fcc krystalovou strukturou
¢ini Fe vrstvy stabilizované Ni méné vhodné pro zapis magnetickych struktur iontovou
litografii.
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Tato diplomovéa prace se zabyvala analyzou a modifikaci tenkych vrstev pomoci
iontovych svazki. Prvni ¢ast diplomové prace se vénovala tvodu do teorie interakce
iontl s pevnou latkou. Popsala prichod iontd pevnou latkou, princip iontového
odpraSovani, implantace a princip vzniku bodovych poruch (vakanci a intersticiali).
Druhd ¢ast diplomové prace se zabyvala metodami SIMS a LEIS a hloubkovym
profilovanim v paralelnim moédu, ktery se snazi vyuzit ptednosti jednotlivych metod
a pokud mozno eliminovat jejich nedostatky. Méfenim MoSi multivrstvy bylo zji§téno,
ze hloubkovy TOF-LEIS profil generovany z He ¢astic rozptylenych na Mo atomech
pod povrchem ma ostfejsi sestupné hrany a tedy i1 lepsi hloubkové rozliSeni nez
hloubkovy profil SIMS, kde je informace o slozeni mirn¢ degradovdna atomovym
promichdvanim. Na méfeni MoSi multivrstvy byl také demonstrovan zpisob
kvantifikace dat namétenych metodou SIMS pomoci dat ziskanych metodou TOF-LEIS.

Tieti cast diplomové prace se zabyvala moZznosti transformace krystalové
struktury metastabilnich Fe vrstev na Cu(100) svazkem Ar" iontl. Fe vrstvy s metasta-
bilni fce strukturou byly pfipraveny napatrovanim Fe v atmosféte CO (u 22 ML tlustych
Fe vrstev) a napafovanim Fe spolu s invarem - FegsNize (u 44 ML tlustych Fe vrstev).
Zmeény krystalové struktury byly studovany pomoci STM mikroskopu a pomoci
difrakce pomalych elektrond. Po bombardovéani 22 ML tlustych Fe vrstev na Cu(100)
iontovym svazkem s riiznou energii Ar" iontl byly na STM snimcich pozorovany
znatelné rozdily ve findlnim tvaru a velikosti bee nanokrystalll. Se vzriistajici energii
Ar" iontl byly transformované oblasti tvofeny stale méné hustou siti delSich a tlustSich
jehlic transformovaného bce. Tyto vyznamné rozdily mohou byt vysvétleny silnéjSim
promichavanim Fe vrstvy s Cu substratem pii vysSich energiich Ar* iontd. U 44 ML
tlustych Fe vrstev hrala koncentrace Ni zcela zasadni roli. Pro stabilizaci fcc faze
(44 £ 4) ML tlustych Fe vrstev na Cu(100) za pokojové teploty bylo potteba ptiblizné
18 - 22 % Ni. Fe vrstvy s obsahem Ni v tomto intervalu bylo poté mozno caste¢né
transformovat pomoci bombardovani svazkem Ar* ionti.

V ramci této diplomové prace byl také navrhnut novy UHV manipulator,
vybaveny preciznim krokovym UHV motorkem, ktery umoziuje, diky svym kom-
paktnim rozméram, pohodIné;jsi a piesnéjsi manipulaci paletky se vzorkem v omezeném
prostoru UHV komory.
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