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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na studium procesi vymény ndboje mezi projek-
tily a ter¢em s pomoci metody rozptylu nizkoenergiovych ionti (LEIS). Zdsadnim
predpokladem pro zkoumani téchto procesli vymény naboje je zvladnuti pFipravy Cistych
povrchil a vhodného nastaveni experimentalniho zafizeni, kterym je Qtac 100 umistény
ve St¥edoevropském technologickém institutu (CEITEC) v Brn&. Miru neutralizace pro-
jektild vyjadfuje tzv. ion fraction. Tento parametr je studovan pro Cistou a oxidovanou
polykrystalickou m&d'. Neutralizovany projektil je moZno znovu ionizovat p¥ed vzdalenim
se od povrchu. Vyznamnou roli zde hrabe p¥itomny kyslik, ktery ma znacny vliv na
reionizaci zpétné odraZenych neutralizovanych projektild.

KLICOVA SLOVA

LEIS, rozptyl, oxidace, atomarni kyslik, molekularni kyslik, ion fraction, procesy vymény
naboje, Augerova neutralizace, reionizace, TRBS program

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the charge exchange processes between projectile and
target studied by the Low Energy lon Scattering (LEIS) technique. Basic premise to in-
vestigate charge exchange processes is correct cleaning processes and proper settings of
experimental instrument Qtac 100 placed in the Central European Institute of Techno-
logy (CEITEC) in Brno. lon fraction expresses neutralization rate of the projectile. The
parametr is investigated for clean and oxidized polycrystalline copper. Oxygen presence
performs a significant part of reionization of backscattered neutralized projectiles.
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change processes, Auger neutralization, reionization, TRBS programme
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UVOD

UVOD

Metoda rozptylu nizkoenergiovych iontu, neboli LEIS, vyniké svou povrchovou cit-
livosti na nejsvrchnéjsi atomarni vrstvu povrchu vzorku diky casté neutralizaci pro-
jektili pri interakci. Proto lze metodu LEIS s dspéchem vyuzit pro studium 2D
struktur, jako je napt. grafén.

Kvalitativni analyza povrchu metodou LEIS je snadnd a je zalozena na kine-
matickém popisu binarni interakce mezi projektilem a rozptylovym centrem. Para-
metr popisujici tuto interakci je tzv. kinematicky faktor. Oproti tomu kvantitativni
analyza je komplexnéjsi a zahrnuje nejruznéjsi faktory. Kvantitativni analyza se
navic komplikuje pritomnosti kysliku, ktery je béznou soucéasti zbytkové atmosféry
ve vakuovych komorach a ktery je velmi efektivni v reionizaci neutralizovanych pro-
jektilu. Tato reionizace se projevuje zvétSenim pozadi ve spektrech v energiich nizsich
vzhledem k bindrnimu piku a tedy ztézuje odecteni integralu tohoto piku.

Diplomova prace je proto zaméfena na studium procesu vymeény naboje se zameé-
fenim na Augerovu neutralizaci a na reionizaci. Experimentalni vysledky lze kon-
frontovat s vystupy z programu TRBS, jenz slouzi k simulacim rozptylu iontu o
nizkych energiich pro analyzu povrchi. Program TRBS je zalozen na Monte Carlo
metodé simulaci systému a byl vyvinuty profesorem E. Steinbauerem.

Volba vhodného povrchu pro zkouméni procesu vymeény naboje je zasadni. Jed-
nak bude moci nasledné slouzit jako reference pro analyzy dalSich prvku, jednak
musi splinovat dalsi kritéria jako je napriklad vyssi hodnota energiového prahu oproti
pozici signalu kysliku. Energiovy prah predstavuje minimalni potiebnou hodnotu
energie neutralizovaného projektilu pro reionizaci. Hledani prvku s vyssi hodnotou
energiového prahu oproti signédlu kysliku otevira cestu ke studiu reioniza¢nich pro-

cesu samotného kysliku.
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1 LEIS

1.1 Zakladni princip

Rozptyl iontu o nizké energii (angl. Low Energy lon Scattering, zkracené LEIS) je
unikatni nastroj pro analyzu nejsvrchnéjsi atomarni vrstvy povrchu pevnych latek.
Informace o slozeni povrchu je ziskdvédna pomoci zpétné odrazenych iontu (typicky
iontu helia He™ ¢i neonu Ne™ o energiich 1 az 10 keV). K analyze tézsich prvku lze
s vyhodou pouzit také ionty argonu Ar*. Pouzitim svazku iontu neonu a argonu,
popripadé i helia, o vyssich intenzitach slouzi k odprasovani povrchu za tcelem
¢isténi ¢i hloubkového profilovani. Signal ze zpétné odrazenych iontﬁE] tvorli spektra,
z nichz lze nasledné analyzovat prvkové slozeni povrchu a s hlubsim vyuzitim znalosti

rozptylu l1ze prvkové slozeni povrchu také kvantifikovat.

1.2 Popis spekter

Ze zpétné odrazenych projektilii méfenych pomoci experimentalniho zafizeni jsou
komponovana spektra. Ve spektrech jsou projektily roztiidény podle jejich energie
po rozptylu. Na obrazku lze vidét priklad takového spektra a to konkrétné spektra
heliovych projektili odrazenych na polykrystalickém hliniku (obr. . Ve spektru
jsou oznaceny jednotlivé komponenty spektra. Vyrazny pik predstavuje binarni in-
terakci primo mezi heliovym projektilem a atomem hliniku z nejsvrchnéjsi vrstvy
vzorku. Prestoze se jednd o signal projektilu helia odrazenych na atomech vzorku,
oznacuji se z duvodu zjednoduseni popisu spekter tyto piky prvkem, na kterém byly
ionty odrazeny (v tomto piipadé pik hliniku). Pozadi tohoto piku do nizsich energii
predstavuje signél reionizovanych projektilu. To jsou projektily, které ztratili dalsi
¢ést své energie vlivem interakef s dalsimi atomy z oblasti pod povrchem [1].

rou lze zaznamenat jesté reionizované projektily. Tato hodnota je pro zvoleny ma-
teridl (prvek) charakteristickd. Pii interakci projektilu s povrchem je jistd nenu-
lova pravdépodobnost, ze dojde k vicenasobné interakci projektilu pfimo na nej-
svrchnéjsi vrstveé vzorku. Tyto vicenasobné odrazené projektily maji vyssi energie
nez pii binarni interakci a proto tvoii ve spektru pozadi binarntho piku smérem k

vys$sim energiim. Nicméné studie vicendsobného rozptylu neni souéésti této prace [1].

Ve vétsing literatury jsou dopadajici a zpétné odrazené ionty oznacovany vyrazem projektily a
atom v povrchu vzorku, na kterém dochézi k rozptylu projektilu, pak vyrazem rozptylové centrum.

Déle se budeme timto oznacenim ridit.
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Obr. 1.1: Spektrum iontti He' s primarni energii 3 keV rozptylenych na

polykrystalickém hliniku. Rozptylovy thel 142°. Prevzato a upraveno z [1].

Pro ziskani co mozna nejvice informaci z méreného spektra, tedy nejen stano-
veni prvkového slozeni povrchu, ale i stanoveni atomové koncentrace, je zapotiebi
zohlednit, jakym zpusobem probiha samotna interakce mezi projektilem a povrchem.

Nésledujici podkapitola se touto problematikou zabyva.

1.3 Teorie rozptylu ionta

1.3.1 Prvkové slozeni vzorku

Prvni informaci, kterou pii analyze spekter lze stanovit, je prvkové slozeni povrchu
vzorku. Tuto informaci lze ziskat z polohy jednotlivych binarnich piku ve spektru.
Parametr, ktery urcuje pomér finalni energie projektilu F¢ a poc¢atecni energie pro-
jektilu Ej, je oznacovan jako kinematicky faktor k:

k .
E;

(1.1)

Na obr. je schématicky znazornén takovy rozptyl s vyznacenim jednotlivych
veli¢in (hmotnost, rychlost, energie) pro kazdou ¢éstici pred a po rozptylu. Protoze
dopadajici iontové projektily maji energii fadové jednotky keV, neni zapottebi na
rozptyl hledét relativisticky a k prvkové analyze postaci vyuzit zakonu zachovani

hybnosti a energie |2H5]. Tedy:
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Obr. 1.2: Schéma rozptylu projektilu na rozptylovém centru. Jednotlivé
¢astice jsou popsany veli¢inami: hmotnost m, vektor rychlosti v a energie FE.
Prevzato z [2].

muv; = mugcos @ + MV cos ¢, (1.2)
0 = mugsing + MV sin ¢, (1.3)
1 1 1
§mvi2 = imvfz + §MV2, (1.4)

kde 6 je tzv. rozptylovy thel projektilu a ¢ je rozptylovy thel rozptylového centra.

Z uvedenych rovnic (1.2), (1.3) a (1.4) je vylou¢enim parametru ¢ mozné odvodit
kinematicky faktor ve tvaru [1}H5]:

cosf =+ (%)2 —sin%46
k= T I ) (1.5)

Jak je z rovnice vidno, tento faktor zavisi pouze na geometrii rozptylu a
na hmotnostech projektilu a rozptylového centra. Z rovnosti rovnic a
a ze znalosti hmotnosti projektilu m a rozptylového thlu 6 lze odvodit hmotnost
rozptylového centra M a tim stanovit prvkové slozeni vzorku.

Na tomto misté je vhodné dodat, ze naSe zatizeni pro méreni rozptylu o nizkych
energiich (Qtac 100) disponuje zabudovanym softwarem, ktery umoziuje uzivateli
lehce urcit prvkové slozeni ze spektra pouhym vycétenim energie binarniho piku bez

nutnosti kalkulovat kinematicky faktor uzivatelem.
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1.3.2 Vyjadreni intenzity rozptyleného signalu

V predchéazejici analyze prvkového slozeni vzorku bylo nutno ze spekter vycist po-
lohu (energie) jednotlivych binarnich piku. Pro hlubsi analyzu spekter, vedouci ke
kvantifikaci prvkového slozeni, se jiz vSsak neobejdeme bez definovani zakladni rov-
nice popisujici intenzitu méfeného signdlu. Signal Y, zpétné odrazenych projektili
od i-tého povrchového atomu (rozptylového centra) o hmotnosti m; je definovany
jako [1]:

do;
Yt=I"-N,-PT.—
1 1 dQ

kde I je proud projektila, N; je atomova koncentrace prvku na povrchu, P je

(R, (1.6)

pravdépodobnost, ze projektil zustane po rozptylu v ionizovaném stavu (angl. ion

. doy . .. s e o . s
fraction), To Je diferencidlni Gcinny prutez, ¢ je instrumentalni faktor zahrnujici

ucinnost detektoru a pruchodnost analyzatoru a R je drsnost povrchu vzorku.

Diferencialni i¢inny prurez

Diferencidlni u¢inny prurez charakterizuje prostorové rozlozeni rozptylenych projek-
tilu. Je definovan jako podil poctu rozptylenych projektili do prostorového thlu a
poc¢tu projektila dopadajici na jednotku plochy na povrchu [5]. V odborné literatufe

se zpravidla pouziva nasledujici forma diferencidlniho u¢inného prufezu: [5]:

(1.7)

de  p |dp
dQ  siné |df

kde p je dopadovy parametr (angl. impact factor) a 6 je rozptylovy thel definovany

jako [2,3,5]:
o 2
R

)
. / \4 2
min T2 | — _E(r) — pr_2

kde Ry, je nejvetsi piiblizeni projektilu a rozptylového centra, p je dopadovy pa-

rametr, F je pocatecni energie projektilu a V(r) je centrdlni potencidlové pole se
stfedem v rozptylovém centru. Pro coulombovsky potencial V¢(r) je dopadova pa-

rametr p urcen jako [6]:

1 212262 0

p(@):4mo 5F -cot§. (1.9)

Diferencidlni t¢inny prufez pak mé tvar [6]:

do (1 \*(22:Z,¢*\* 1 (1.10)
dQ  \drey 4F sin4g' ’
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Obr. 1.3: Pribéh rozptylu projektilu v potencidlovém poli rozptylového
centra. p predstavuje dopadovy parametr, R, vzdalenost nejvétsiho ptiblizeni
projektilu a rozptylového centra, 6 rozptylovy thel, vektor 7 aktualni polohu pro-

jektilu a O osu symetrie rozptylu. Pievzato a upraveno z [3].

Prubéh rozptylu projektilu na rozptylovém centru je schématicky znédzornén na
obr. V oblasti rozptylu vysokoenergiovych iontovy projektilu (angl. Ruther-
ford backscattering, RBS) se jako vhodn& volba centralniho potencidlového pole
jevi coulombovska odpudivost Ve(r) mezi projektilem a jaddrem rozptylového cen-
tra, pricemz se zanedbava pusobeni okolnich elektronu. V oblasti nizkoenergiovych
rozptyla (LEIS) je vliv elektronu na trajektorii iontovych projektilu vétsi a prave
z toho duvodu se zavadi tzv. stinény potencial V' (r), ktery bere v potaz tento vliv.
Definuje se jako coulombovsky potencial Vi (r) ndsobeny tzv. stinici funkei ®(r/a)

(angl. screening function) [1-3]. Tedy:

Zl 2262
4megr
kde Z; a Z5 jsou protonové cisla castic, které se icastni interakce, e je elementarni

V(r)=Ve(r) - ®(r/a) = - ®(r/a), (1.11)

naboj, €y je permitivita vakua, r je vzajemna vzdalenost ¢astic a a je tzv. stinici
délka (angl. screening lenght). Pro stinici funkci neexistuje analytické vyjadrent,
pouzivaji se proto ruzné aproximace tvorené fadou exponencidlnich funkci. Dvé
nejpouzivanéjsi aproximace jsou Thomas-Fermi-Molierova stinici funkce, zalozena
na Thomas-Fermiho modelu atomu (TFM), a ,univerzalni“ stinici funkce (ZBL,
Ziegler-Biersack-Littmark) [2,3].

Thomas-Fermi-Molierova stinici funkce mé predpis [2,[3]:
®(x) = 0,35e” "% + 0,55~ 40,179, (1.12)

kde x = r/a. Stinici délka pro tuto aproximaci je:

—2/3
a = 0,88534a (le/ 2 4 7Y 2) , (1.13)
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kde ag je Bohruv polomér a Z; a Z jsou protonové cisla castic.
Ziegler-Biersack-Littmarkova stinici funkce ma predpis tvoreny ¢tyfmi expo-

nencidlnimi éleny [24|3]:
®(x) = 0,1818¢™ 32 +0,5099¢ %% 10, 2802¢ 049297 1.0, 02817020107 (1.14)

kde plati stejna substituce parametru x jako na ptredchozich fadcich a stinici délka

pro tuto stinici funkci ma tvar:

-1
a = 0,88534ay (Z)% + 23%) . (1.15)
1x10° ;
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Obr. 1.4: Diferencialni i¢inny prifez pro rozptyl helia na médi pfi rozpty-

lovém thlu 129° pro riazné interpretace potenciialového pole. Prevzato z [1].

Obr. zobrazuje tfi zminované interpretace potencidlového pole (Coulomb,
TFM, ZBL) vzhledem k diferencidlnimu u¢innému prufezu pro ruzné energie. Z
obrazku je patrno, ze v oblasti nizkych energii se TFM a ZBL ve velké mite sho-
duji [1].

Ion fraction
Ion fractionﬂ je tedy pravdépodobnost setrvani projektilu v ionizovaném stavu. Ion
fraction lze definovat jako [1]:

A+
Y

2Pojem ion fraction se do ¢estiny ve vétsiné literatury nepieklddd. Proto v nésledujicim textu

pt (1.16)

budeme tento pojem déale pouzivat.
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kde AT predstavuje mnozstvi odrazenych iontovych projektili a A° pfestavuje mnoz-
stvi zneutralizovanych projektilﬁ.ﬂ Parametr ion fraction je zasadnim parametrem
pro prvkovou kvantifikaci spekter. Pro kazdou kombinaci projektilu a rozptylového
centra je odlisSny a proto je zdsadni stanovit ion fraction pro jednotlivé prvky. V
neposledni fadé umozni také stanovit instrumentalni faktor pouzivaného zarizeni.
Urcit ion fraction piimo z definice neni mozné prostrednictvim typu zatizeni
ESA-LEIS (viz kapitola 2), pouzivaného v této praci. Duvodem je nemoznost de-
tekovat neutralizované projektily z duvodu principu funkce pouzitého analyzatoru.
Proto na naésledujicich fadcich provedeme stanoveni ion fraction pomoci zakladni

rovnice ([1.6]) [1].
V prvnim kroku z rovnice (|1.6)) lze vyjadiit ion fraction jako [1]:

+
Pt = Y , (1.17)

N do
['N'@'C'R

kde pro zjednodugeni se jiz nepiSou indexy u parametrii, nebot je predpoklddéno,
ze povrch je tvoren atomy jednoho prvku. Predpoklada se také dostatecné rovny

povrch (R = 1) a ze ion fraction bude imérné exponencidlnimu poklesu ve tvaru [1]:

Pt =exp {—%] , (1.18)

kde v, se oznacuje jako charakteristicka rychlost a v, jako celkova kolma slozka
(vzhledem k povrchu vzorku) rychlosti projektilu. Charakteristicka rychlost je uréena
kombinaci projektilu a rozptylového centra. Exponencidlni pokles ion fraction v sobé
zohlednuje zavislost intenzity neutralizace na dobé, kterou projektil stravi v blizkosti
povrchu vzorku (rozptylového centra), ktery poskytuje elektron pro neutralizaci pro-
jektilu. Blizsi pohled na tvar ion fraction bude diskutovan pozdéji v ¢asti vénované
Augerové neutralizaci. Obé rovnice a (|1.18) jsou si rovny. Ion fraction se na
zaver vynasi do grafu v logaritmickém meéritku z dat ziskanych z rovnice v
zavislosti na i Jako priklad je zde uveden ion fraction heliovych projektilu dopa-
dajici na atomy médi viz obr. [L.5] Nésledujici ¢dst je zaméfena na objasnéni vlivu

vymeény naboju pii interakei iontového projektilu s povrchem na ion fraction [1].

3Parametr A*, popi. A°, pfedstavuje integral bindrniho piku obsazeného ve spektrech. Oproti
tomu parametr Y+, popf. Y° pfedstavuje signal detekovany na detektoru a tvoiici spektra. Néktefd
autofi toto rozdéleni nerozliSuji a znaci je stejné. Pro naSe ucely vSak budeme dodrzovat tuto

konvenci.



LEIS

—T T T 1T T T T T T T T
He —»poly Cu @ polykrystalicka Cu
----exp (-0,125x)
10" - .
O KL ET P
& > o
o
10" .
—T T -~ T T "~ T T T "~ T T "~ T "~ T " T°
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

6,
1/v (107sm")

Obr. 1.5: Ion fraction heliovych projektili dopadajici na atomy meédi.
Smeérnice odpovidd charakteristické rychlosti v, z rovnice (L.18) a to konkrétné
1,25-10° m/s.

1.3.3 Procesy vymény naboje

Procesy vymény naboje se odehravaji béhem interakci projektili s povrchem. V
nizkoenergiovém rezimu jde o dynamicky proces. To znamend, ze stav ndboje pro-
jektilu se méni vlivem procesu zachyceni a uvolnéni elektronu podél trajektorie po-
hybu projektilu latkou. Projektil nejprve prochazi skrze elektronovy plyn na po-
vrchu, nasledné je zpétné rozptylen na rozptylovém centru a vychézi znovu skrze
elektronovy plyn pry¢ z povrchu smérem k analyzatoru. V nasledujici ¢asti budou
diskutovany jednotlivé typy procesu vymeény naboje a budou vysvétleny prevazné
na prikladu interakce heliového projektilu s rozptylovym centrem. Procesy budou
rozdéleny na rezonanc¢ni procesy, Augerovy procesy a procesy indukované srazkou a

bude popsén jejich vliv na ion fraction P* |1].

Rezonanc¢ni procesy

Rezonanéni procesy jsou jednoelektronové procesy zprostiredkované mezi energiovymi
stavy ve vodivostnim pasu rozptylového centra a slabsimi vazebnymi stavy pro-
jektilu. Pti pfiblizeni energiovych stavu projektilu k vodivostnimu pésu rozpty-
lového centra existuje jista pravdépodobnost, ze dojde k tunelovani elektronu z vo-
divostniho pasu k projektilu za vzniku tzv. rezonanéni neutralizace (RN proces).
Obracenym smérem tunelovani pak muze dojit ke vzniku tzv. rezonan¢ni ioni-

zace (RI proces). Rezonanéni procesy jsou vlivem tunelovéni elektronu silné zavislé

10
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na vzdalenosti mezi projektilem a rozptylovym centrem a na vazebnich energiich.

7 toho duvodu se definuje tzv. mira prechodu ﬁ (ang. transition rate), coz je

pravdépodobnost prechodu za jednotku casu. Tato ¢iselnd hodnota je imérna hus-
toté zucastnénych energiovych stavu. Zavislost ﬁ na vzdélenosti z od povrchu je

popsana rovnici [1]:

1
7.(2)

kde A, odpovidd charakteristické mifre prechodu pro piipad z = 0 a ar odpovida

= A, -exp (—arz), (1.19)

reciproké interakéni délce. Na obr. vlevo jsou znazornény rezonancni procesy,
kdy dochdzi k tunelovdni elektronu bud do iontového projektilu (RN proces), nebo
do vodivostniho péasu rozptylového centra (RI proces). Na obréazku je zndzornén také
proces tzv. kvazi-rezonance (qRN proces), pii které dochazi k prechodu elektronu
z vnitinich slupek. Proces je mozny jen pro urcité prvky obsahujici elektronové stavy
pii vhodnych energiich. Tento proces byl poprvé pozorovan Ericksonem a Smithem

ionty helia na atomech olova [7] ¢i Brongersmou ionty neonu na atomech zlata [8].

—
RN + AD
g RN o b
- | | hC
He* He'
0 Jfe—
Rl
AN
L s
He* He'

Obr. 1.6: Rezonanéni a Augerovy procesy. Pievzato z [1].
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Augerovy procesy

Stejné jako pro rezonancni neutralizaci, tak také Augerovy procesy jsou zprostiedko-
vané predanim elektronu mezi vodivostnim pasem a projektilem. Oproti jiz po-
psanym procesum jsou vSak tyto Augerovy procesy dvouelektronové. V nasledujici
¢asti budou popsany tii jednotlivé typy Augerovych procesu prispivajici do celkové
miry prechodu Augerovymi procesy % [1].

Prvnim procesem je tzv. pfimad Augerova neutralizace (AN proces), kdy
dochazi k neutralizaci iontu helia do zakladniho stavu prijetim elektronu z vodi-
vostniho pasu rozptylového centra a k nasledné excitaci jiného elektronu ¢i plazmonu
z tohoto pasu. Mira prechodu je oznacena jako ﬁ [1].

Dalsim procesem je tzv. pfima Augerova de-excitace (AD proces), pii kterém
dochézi v prvni fazi k vytvoreni metastabilniho stavu atomu helia prostrednictvim
tunelovanim elektronu v RN procesu z vodivostniho pasu rozptylového centra. Néasled-
né prejde atom helia do zékladniho stavu a zaroven jiny elektron nebo plazmon se z
vodivostniho pasu excituje. Mira pirechodu v tomto piipadé je oznacena jako % [1].

Poslednim procesem je tzv. nepfima Augerova de-excitace (iAD proces), kdy
helium je excitované do tripletu. Ptichozi elektron z atomu povrchu zaplni diru ve
stavu 1s v atomu helia a nasledné se uvolni elektron z atomu helia ze stavu n = 2 [1].

Proces iAD je velmi vzacny a ve vétsiné pripadu se uskutecnuji pouze predchozi
dva Augerovy procesy. Na obrazku obr. vpravo jsou znazornény schématicky AN
a AD procesy. Vysledna celkova mira prechodu Augerovymi procesy je pak souctem

jednotlivych procesu [1]. Tedy:

1 1 1
= + . (1.20)

To(2)  ma(2)  TAD(2)

Zavislosti TaL(Z) na vzdalenosti z od povrchu bude mit stejny prubéh s expo-
nencidlnim poklesem jako v piipadé rovnice (1.19). Protoze se vsak Augerovych
procesu ucastni dva elektrony, mira prechodu je v porovnani s rezonan¢énimi pro-
cesy nizsi. Coz odpovida i nizsi charakteristické mife prechodu A, [1]. Tedy:

R — (1.21)
—— = A, -exp(—aaz). )
n(2) p

Z miry prechodu lze ziskat pro Augerovy procesy a pro RN procesy tzv. pravdépo-

dobnost piechodu dP, ;. Pravdépodobnost pfechodu v casovém intervalu dt ve vzdé-

lenosti z je dana vztahem [1]:

1
AP, — dt _ dz

(z)  71(2) vii(2) (1.22)

kde index i bud odpovid4 oznaceni pro trajektorii ptichozi (pied rozptylem, in), nebo

pro trajektorii odchozi (po rozptylu, out). Pravdépodobnost ,preziti“ P}

surv,i’

tj. ze

12
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iontovy projektil nebude neutralizovan pfi cesté pted rozptylem nebo po rozptylu,

je pak rovna [1]:

1 > 1 .
P o[- fan] o[- [T e [-2].
’ v Jo o T(2) Vi1

Z rovnice (1.23) vyplyva, ze charakteristickd rychlost je rovna v. = A/a. Celkova
pravdépodobnost Pt podél celé trajektorie odpovidajici ion fraction pro Augerovy
a RN procesy ze zékladni rovnice (1.6) je pak rovna [1]:

Pt = Plerer,in ’ Pstrv,out = exp |:_ e - e } = exp |:_&:| s (124)

Uin, L Vout, L

kde 1/v; = 1/Vin,1 + 1/Vout, 1. Rovnice (1.24) s typickym exponencidlnim poklesem
je praveé ta rovnice (|1.18), jejiz tvar byl predpoklddan jiz dfive ¢asti vénované ion

fraction.

Procesy indukované srazkou

Je zfejmé, ze vymeéna naboju je mozna také pii samotné kolizi projektilu s roz-
ptylovym centrem. Vlivem kolize muze dojit k neutralizaci projektilu a také k je-
jich opétované reionizaci. Protoze se jedna o procesy indukované srazkou, budou
se oznacovat jako neutralizace indukovand srazkou (CIN proces) a reionizace
indukovana srazkou (CIR proces). Déle se budeme zabyvat predevsim CIR pro-
cesem, protoze CIN je jeho komplementarni proces [1].

CIR proces bude vysvétlen interakci projektilu helia s povrchem. CIR proces
je zpusoben prekryvem 1s slupky atomu helia s valenénim pasem atomu z povrchu
jako dusledek nevazebné interakce mezi 1s stavem atomu helia s vnitinimi stavy roz-
ptylového centra. Pii priblizeni zneutralizovaného projektilu k rozptylovému centru
dojde vlivem interakce tohoto projektilu s vnitinimi stavy rozptylového centra k io-
nizaci atomu helia. Schématicky lze proces zapsat jako He’ — He™ 4 e~. Obdobné
obraceny proces, tj. CIN, pak lze schématicky zapsat jako Het + e~ — He’. Pro
tyto ptripady existuje kritickd vzdalenost R, pro kterou k reionizaci, potazmo k ne-
utralizaci, muze dochazet. Kriticka vzdédlenost R. se odvozuje z energiového prahu
ze spekter Eiy, [1].

V pifpadé procesu indukovanych srdzkou se ion fraction P+ odviji od dvou
prispévku. Prvnim piispévkem je vliv nezneutralizovanych projektilu (He™ — He™),
druhym pak vliv reionizovanych projektila (He™ — He? — He™) [1]. Tedy:

P" =Py (1= Po) Loy + (1= Py) - Por - By,

out’

(1.25)

kde Pcin, popi. Porr, je pravdépodobnost neutralizace, popi. reionizace indukované

srazkou a P a P

. maji stejny vyznam jako v pripadé AN procesu.
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V piipadé, je-li energie projektilu nizsi nez energiovy prah (E < FEy,), nedochdzi
k CIN a CIR procesim, nebot projektily nemaji dostateé¢nou energii k dosaZeni
oblasti, definované kritickou vzdalenosti R., ve které muze dojit k procesum indu-
kovanym sréazkou. Pak plati, ze Pl = Pdr = 0 a rovnice piejde do tvaru
Pt = Pt . Pl coz odpovidd zndmé rovnici pro AN, potazmo RN pro-
cesy. Z toho tedy vyplyva, ze pro energie nizsi nez je energiovy prah se uplatnuji
pouze tyto procesy neutralizace. Tento fakt 1ze dolozit na grafu zdvislosti P™ na i
viz obr. [1.5| Pro energie nizsf nez je energiovy prah (pro meéd je Ey, = 2100 eV [9])
experimentdlni data odpovidaji linearni zavislosti popsané rovnici [1].

Pro hodnoty energii projektilu nad energiovy prah (E > Ey,) se jiz projevuji
vlivy CIR a CIN procesu. Na obr. to odpovid4 poklesu hodnot Pt pod linedrni
zévislost (oblast energii vyssich nez 2100 eV).

Déle se jiz jen kratce zminime o dalsich efektech, které maji také vliv na vysledny

signal spekter ziskany z povrchu vzorku.

1.4 Matrix efekty

Matrix efektyﬂ jsou souhrnné nazyvéany efekty, které vznikaji vlivem vazeb okolnich
atomu s rozptylovym centrem. Toto pusobeni ovliviujici potencidlové pole kolem
rozptylového centra mé v koneé¢ném dusledku vliv na vysledny ziskany signél ve
spektrech.

Prikladem, na kterém lze demonstrovat vliv vazeb ve struktute vzorku, je prace
vénovana studiu grafénovych vrstev pomoci metody LEIS [11]. Pomoci metody LEIS
bylo mozné rozlisit atomy uhliku obsazené v grafenové vrstvé s sp? hybridizaci od
uhliku obsazeném v silikonové gumé typicky s sp® hybridizaci. Obr. , prevzaty
z tohoto c¢lanku, ukazuje porovnani ion fraction v zavislosti na i predevsim pro
uhlik z pyrolytického grafitu (HOPG) s rovnéz sp® hybridizaci, grafénovy uhlik
a uhlik obsazeny v silikonové gumé. Pomoci rozdilnych smérnic (charakteristickd
rychlost v.) tak bylo mozné rozlisit ruzné typy uhlikovych vazeb. Graf je doplnén
navic o ion fraction polykrystalické médéné folie slouzici jako referencni vzorek a o
kalkulaci ion fraction pro grafénovy uhlik s ruznou sitkou hustoty valenénich stavi
(15 nebo 20 eV).

4Pojem matrix efekt se standardné pouziva i v éesky psané literatuie a proto nebude piekladan.

To samé plati i pro nékteré dalsi pojmy diskutované dale.
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Obr. 1.7: Ton fraction pro atomy uhliku s riznym typem hybridizace. Signal
pro grafénovy uhlik koresponduje s uhliken z pyrolytického grafitu (oba s sp? hyb-
ridizaci). Oproti tomu stoji negrafiticky uhlik v silikonové gumé s sp® hybdridizaci.
Graf obsahuje také signdl od médéné félie (reference) a kalkulaci grafénové uhliku s

ruznou sitkou hustoty valenénich stavi. Prevzato z |11].

1.5 Geometrické efekty

Vliv na vysledny signal zpétné odrazenych projektili ma v neposledni fadé i krysta-
lické usporadani vzorku. Dopadé-li svazek iontu na povrch vzorku, projektily se od
rozptylového centra rozptyluji do ruznych thla vlivem potencidlového pole. Vlivem
pritomnosti tohoto pole vznikne oblast kolem rozptylového centra, ze které nelze po-
moci projektilu ziskat informaci. Tato oblast je tzv. stinéna a efekt se proto nazyva
shadowing efekt. Oblast stinén{ ma tvar rotaéniho paraboloidu (kuzele, angl. cone
viz obr. a muze obsahovat i jednotlivé dalsi atomy. Polomér tohoto paraboloidu
je nepiimo tumérny energii dopadajictho projektily [12].

7 toho vyplyva, ze pii zvysujici se energii projektilu je polomeér r nizsi a iontové
projektily se tak mohou dostat hloubéji do vzorku. To koresponduje s pouzitim
metody LEIS, pouzivajici jednotky keV, a RBS, pouzivajici az MeV. LEIS s ohledem
na nizsi energie projektili umoznuje studovani jedné az dvou nejsvrchnéjsich vrstev
povrchu oproti RBS, ktera ziskava informaci z hloubky az desitek vrstev.

Prinik do hloubky vzorku silné ovliviiuje také krystalické uspotradani vzorku.
Pro ptipad pravidelné usporadané krystalové mtizky a kdy zaroven projektily dopa-
daji pod ,spravnym® thlem, mohou projektily ,protunelovat® hloubéji do vzorku.
Tento efekt se nazyva channeling a lze takto ziskat informaci z hlubsich vrs-

tev, nicméné za cenu nizsiho signdlu z nejsvrchnéjsi vrstvy. Vliv channelingu je
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Obr. 1.8: Schéma shadowing a blocking efektu. Prevzato z [12].

zde ukézan napiiklad v praci W. Turkenburga pro analyzu Cu(110) a Ni(110)
ionty vodiku [13]. U typu vzorku, které jsou usporddanim polykrystalické se tento
efekt neprojevuje, protoze neexistuji globalni preferované sméry v takto usporadané
struktute, které by umoznily channeling [13].

Poslednim efektem, ktery zde bude zminén, souvisejici se shadowing efektem je
blocking efekt. Jde o ptipad, kdy pohyb iontovych projektili, které byly rozptyleny
na rozptylovém centru do ruznych sméru, je ,blokovan“ dalsimi rozptylovymi cen-
try ve vzorku, na kterych jsou poté znovu rozptylovény [13]. Na obr. lze vidét
jednak shadowing efekt a jednak blocking efekt pohybu projektiliu. V obrazku si lze
vsimnout rozdilnych sitek paraboloidu po prvnim a nasledujicim rozptylu, jenz jsou

zpusobeny energiovymi ztratami projektilu [12].
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1.6 Aplikace

Metoda rozptylu nizkoenergiovych iontu nachézi diky své vyjimecné povrchové cit-
livosti uplatnéni v fadé aplikaci. Jako ptiklad je zde uvedeno pouziti metody LEIS k
analyze 2D struktur (naptiklad grafen). Pomoci metody LEIS lze stanovit poskozeni
grafenové vrstvy ¢i urcit kontaminace obsazené v grafenové vrstvé viz obr. [2].

Metodu LEIS lze s uspéchem pouzit také ke studiu nanocastic. Jako prtiklad
je zde uvedena studie zlatych nanocéstic tymem z nizozemského Eindhovenu pod
vedenim H. H. Brongersmy a J. Duponta [14].

Na zavér zminime studium fazovych premén v magnetickych strukturach zeleza-
rhodia (FeRh) studované skupinou magnetikil na Ustavu fyzikdlnfho inzenyrstvi v
Brné. Jedna se o pfemény z antiferomagnetické faze do feromagnetického faze této
slouceniny vlivem zahtivani. Metoda LEIS muze byt zde vhodnym néstrojem pro
stanoveni procentudlniho zastoupeni rhodia v slouceniné FeRh, kdy oblast zdjmu
védeu je pii pomeéru obou slozek 48:52 (Rh:Fe) s odchylkou +1 %, coz lze pomoci

metody rozptylu nizkoenergiovych iontu pro danou odchylku stanovit [15].

x10'
He* — grafen/SiO, Si
2.01 i
2.0 K
1.5 Q
5 o g 15
= 5
:_3 _TE L Fe
5 1.01 ~ 05 sn
0]
-z C 0.0
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Fe Sn
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Obr. 1.9: Rozptyl iontt helia He™ o energii 3 keV na grafenu umisténém
na SiO,. Rozptylovy thel 145°. Ve vyfezu grafu jsou identifikované kontaminace

obsazené v grafenové vrstvé. Pievzato a upraveno z [2].
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2 TRBS

Program TRBS, vyvinuty rakouskym védcem Erichem Steinbauerem, je vhodnym
nastrojem pro simulace rozptylu iontovych projektili na povrchu vzorku. Ackoliv
program TRBS byl puvodné vyvinut pro studium rozptylu iontovych projektilu o
vyssich energiich (RBS), muze byt pouzit i pro rozptyl v nizkoenergiovém rezimu,
dojde-li k ptechodu potencidlu z coulombovského Vi(r) na stinény potencidl V(r).
Tento program se pouziva vyhradné pro simulace polykrystalickych povrchu. Pro
simulace systému se symetrickym krystalografickym usporadanim je tento program
nevhodny. Program TRBS je zalozen na Monte Carlo metodé simulace systému.

Obecné je Monte Carlo metoda (metody) ur¢end k numerickému fesent fyzikélnich
a matematickych problému pomoci matematické statistiky (ndhodné éisla, rozptyl,
odhad atd.) [16].

Metoda Monte Carlo se zacala rozvijet jiz od druhé poloviny 19. stoleti. Me-
toda vsak byla i pii feSeni jednoduchych uloh v té dobé piilis zdlouhava, nebot
k presnéjsim odhadim bylo zapotiebi zpracovavat Siroky soubor dat. Plného roz-
machu se tato metoda dockala az s rozvojem pocitacové techniky. Rozsah vyuziti
Monte Carlo metody v soucasné dobé je od klasickych pravdépodobnostnich tloh az

vvvvvv

ucinného prutezu atd. [16).

2.1 Priklad - Rozptyl a-castic

Jako ptiklad pouziti metody je zde uveden rozptyl a-¢astic na rozptylovém centru
[17]. Piedpokladd se pouze coulombovskd interakce mezi a-Castici a rozptylovym
centrem V¢ a Gaussova distribuce energie emitovanych castic. Tedy |17]:

1 _(@=Ep?

e 2t (2.1)

F x

2o

kde Ej je sttedni hodnota energie a ¢ je smérodatnd odchylka. Tvar diferencialniho
tcinného prufezu zohlednujici coulombovskou interakei je viz rovnice (1.10)).

Na obr.[2.1]1ze pozorovat provedenou simulaci trajektorii a-¢dstic na rozptylovém
centru. Simulace odpovida schématicky vysledkum experimentu ziskanym Ernestem
Rutherfordem pfti rozptylu a-¢astic na zlaté folii.

Pro soubor s vysokym poctem castic pak lze také pozorovat tvotici se Gaussovu

distribuci energie emitovanych a-¢astic viz obr. 2.2
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y (arb. u.)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
z (arb. u.)

Obr. 2.1: Simulace rozptylu a-castic na rozptylovém centru. Prevzato a upra-
veno z [17].
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Obr. 2.2: Simulace Gaussovy distribuce emitovanych a-castic. Celkem mo-
delovéno 10000 ¢dstic. Prevzato a upraveno z [17].
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3 QTAC 100

Experimentélni zatrizeni Qtac 100 od némecké firmy ION-TOF je zatizeni urcené
vyhradné k analyze povrchi pomoci rozptylu nizkoenergiovych iontu. Je umisténo

ve Stredoevropském technologickém institutu CEITEC v Brne.

3.1 Jednotlivé casti

Na obr. se nachdzi kompletni zafizeni Qtac 100 umisténé ve Stredoevropském
technologickém institutu CEITEC v Brnéﬂ. 7 vnéjsku se vakuova aparatura sklada
ze ti1 komor: zakladaci, pripravné a hlavni komory. Iontovy zdroj je umistén svisle

nad hlavni komorou spolu s detektorem a analyzatorem.

Tontovy zdroj Analyzator

Hlavni komora
SE detektor
Manipulator vzorku O/H zdroj

Zakladaci komora 2 Magnetlcky manipulator

Magneticky
manipulator

Vakuova technika

Elektronika B

Obr. 3.1: Zarizeni Qtac 100 umisténé v CEITECu v Brné. Pievzato a upra-
veno z [18]

5Umisténi elektroniky zafizeni je v redlném pifpadé z diivodu usetfeni mista Feseno jinak nez
viz obr. Nicméné konstrukéni feseni hlavnich ¢4sti je identické.
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V hlavni komote probihd samotny rozptyl projektilu na vzorku. Je zde umistén
drzak pro uchyceni celkem osmi vzorku. Dvé pozice je mozné vyuzit k zahiivani
vzorku (s pouzitim specidlni paletky). Druhd komora slouzi k vlozeni vzorku do
hlavni komory a k ptipravé vzorku pomoci atomarniho a molekularniho kysliku a

vodiku. Posledn{ komora slouzi k vkladéni vzorku do zaiizeni.

3.2 Detekéni systém

Obr. 3.2: Schéma detekéniho systému zatizeni Qtac 100. (1) Iontovy zdroj,
(2) pulzni systém, (3) fokusaéni optika, (4) vzorek, (5) toroidalni analyzétor, (6) de-
tektor. Pievzato z [19].

Samotny detekéni systém zaifzen{ Qtac 100 je na obr. 3.2 Jako iontovy zdroj
se pouziva klasické wolframové vlakno. Iontovy zdroj elektronové srazkového typu
vytvari kontinualni nebo pulzni svazek, ktery prochazi centralnim otvorem v detek-
toru a energiovém analyzatoru. Rozptylené iontové projektily pak putuji smérem k
analyzatoru. Toroiddlni analyzator propusti jen ty iontové projektily, pro které bu-
dou nastaveny vhodné potencidly na elektrodach. Z geometrie analyzatoru vyplyva,
ze pouze ionty (nikoliv vSak neutralni ¢dstice) mohou dosdhnout detektoru. Proto se
takto usporadana sestava oznacuje ESA - LEIS (angl. zkratka Electrostatic Analyzer
Low Energy lon Scattering). Existuje jesté typ ToF - LEIS (angl. zkratka Time of Fli-

ght Low Energy Ion Scattering), ktery umoznuje analyzu nejenom zpétné odrazenych
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iontovych projektila, ale i zpétné odrazenych neutralizovanych projektili. Vyhodou
ToF - LEIS sestavy je zisk celkového vyssiho signalu ¢i moznost ziskat ion fraction
piimo z definiéniho vztahu viz rovnice (1.16)). Nevyhodou je nutnost separace signalu

a samotné rozmeéry zafizeni.

3.3 Parametry zarizeni

Zatizeni Qtac 100 umoznuje méreni pomoci iontovych projektili o energiich od
1 do 10 keV. Rozptylovy thel je 145° a je fixni. Zaostieni vzorku pro predepsany roz-
ptylovy thel je provadéno pomoci laseru zménou vertikalni polohy vzorku. Vzorky
v komore lze naklanét ¢i rotovat vzhledem k iontovému zdroji. K métreni proudu
dopadajicich projektila se pouziva tzv. Faraday sonda (angl. Faraday Cup), tedy
soucastka umisténd v drzaku paletek uvniti hlavni komory, do niz skrze maly otvor
v drzaku mohou dopadat projektily a jsou zde zachyceny. Zachycenim projektilt se
tak ziska informace o aktudlnim proudu ve svazku. Rozsah uzitého proudu je od
1 nA do stovek nA, s ohledem na velikost spotu a pouziti svazku iontu (analyza,
odprasovani). Standardni velikost spotu je 100 pm az jednotky mm. Pro kvantita-
tivni analyzu povrchu je zasadni pouzivat stabilizovany a fokusovany svazek.

Pii analyze povrchu se zpravidla zacina rozptylem iontovych projektili helia
o kinetické energii 3 keV. Vzniklé spektrum poskytuje cenny piehled o rozsahu
hmotnosti atomu tvoricich povrch. Tézsi prvky, které nelze timto svazkem spolehlivé
identifikovat, konkretizuje analyza pomoci ionti neonu (typicky 5 keV), pripadné
iontu argonu.

Svazek iontu neonu a argonu se vyuziva také k cisténi povrchu, nebo k hloub-
kovému profilovani. Typicky se pouziva energie 5 keV s proudem desitek nA pro
piipad odprasovani ionty neonu. Pro ionty argonu urcené k odprasovani se pouziva

energie 8 keV s proudem stovek nA.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Nésledujici sekce se zabyva diskuzi nad naméfenymi daty a jejich zpracovanim s
vyuzitim poznatku z teoretické césti této prace. VSechna data byla namérena ve
Stredoevropském technologickém institutu CEITEC v Brné. Postup vyhodnocovani
dat byl vytvoren ve spolupraci s profesorem P. Bauerem béhem studijniho pobytu

na univerzité Johanna Keplera v Linzi.

4.1 Nastaveni zarizeni

Analyza cistych povrchu hraje dulezitou roli pfi stanoveni zakladnich parametru roz-
ptylu, jako napiiklad ion fraction. Proto je velice dulezité dosdhnout velmi nizkych
zakladnich a pracovnich tlaka v hlavni komore. V komeréné vyrabéném zaiizeni
Qtac 100 je doporucené dodrzovat limity tlaku dané vyrobcem a predepsané po-
stupy k jejich dosazeni. Jednotlivé pouzivané tlaky v hlavni komore a iontovém

zdroji jsou zapsany v nasledujici tabulce:

Tab. 4.1: Pouzivané rozsahy tlakti v hlavni komote a iontovém zdroji pro

spravnou funkci zatrizeni Qtac 100.

zakladni tlak | pracovni tlak | iontovy zdroj

[mbar] [mbar] [mbar]|

tlak || 10711 — 10710 1079 - 1078 1075

Pti tlacich vyrazné vyssich nez jsou ty uvedené v tab. dochazi k zaneseni
povrchu kontaminacemi (vodik, kyslik, uhlik atd.). Bylo rovnéz pozorovéno, ze tlak
v hlavni komofte se vyrazné zhorsuje vlivem pohybu drzaku paletek. Na tlak v hlavni
komore mé také vliv zahtivani vzorku. Zahtivanim vzorku se do komory dostavaji
uvolnéné castice z povrchu, které vyrazné zvysuji tlak v hlavni komote a proto je
potieba korigovat miru emise ¢astic pomoci regulace teploty vzhledem k tlaku uvnitt
komory. V neposledni tadé je zapotiebi pii manipulaci se vzorky a se zafizenim
dodrzovat také zasady vakuové hygieny, tzn. pouzivat rukavice pfi manipulaci se
vzorky ¢i vypékat komory po jejich zavzdusnéni atd.

Dalsi faktor, ktery je velmi dulezity pro spravnou analyzu vzorku a tedy moznost
reprodukovat vysledky, je stabilita iontového svazku a s tim souvisejici nastaveni ion-
tového zdroje a fokusacéni optiky mezi iontovym zdrojem a vzorkem. VSechna mérena

spektra (intenzity signdlu) jsou kalibrovdna na jednotku expoziéniho proudu ve
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svazku (1 nC). To je velice vyhodné pro pozdéjsi porovnavéani spekter a kvantifikaci
vysledku. Spektra méfrena svazkem s nestabilnim proudem neni mozné vérohodné
kvantifikovat.

Stabilitu svazku lze rozdélit na kratkodobou a dlouhodobou. Kratkodobé stabi-
lita je ovlivnéna fadou vlivu. Obr. [d.T]zobrazuje prubéh proudu ve svazku v zavislosti
na case expozice. Data byla ziskana po instalaci nového vldkna v iontovém zdroji,
kdy vyrazné kolisani proudu je v casovém intervalu ptiblizné v rozsahu do 260 s.
Nésledné na to dochdzi k pozvolnému poklesu proudu (viz oblast ¢ > 260 s). Pro
jiz zabéhla vldkna se oblast vyrazného kolisani proudu a tedy i potfebny cas pro

ziskani stabilniho svazku prodluzuje.

25 T T T T T T
20 A -

15 - -

T T T T T T T
0 250 500 750 1000
t (s)

Obr. 4.1: Proud svazku [ v zavislosti na case expozice t.

Dlouhodoba stabilita je definovana predevsim stavem vldkna v iontovém zdroji.
Zivotnost vldkna je typicky v rozmezi 200 az 500 hodin a béhem ni se proud ve
svazku pozvolna méni. Tato nestabilita zpravidla neni vzhledem k dobé trvani jedné

experimentalni série podstatna.

Vlivem kratkodobé nestability svazku je doporuceno vyckat 20 az 30 minut nez
se svazek ustali a az poté je mozné nastavit vhodné parametry fokusacéni optiky
za cilem dosahnout co nejvice stabilniho a symetrického svazku. Kvalita fokusace
svazku se stanovuje pomoci méfeni sekundarnich elektronu na definovaném misté
(napriklad v misté Faraday Cupu, nebo zlatd miizka). Na obr. lze vidét rozdily

v kvalité spotu svazku pro nespravné a spravné nastavené parametry svazku.
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Obr. 4.2: Spot svazku. (a) Nevhodné nastaveny, (b) vhodné nastaveny svazek.
Kvalita dopadajiciho svazku se stanovi pomoci méfeni sekundarni elektronu na de-

finované strukture (zde Faraday Cup). Velikost zobrazené plochy je 1 x 1 mm.

4.2 Vybér vzorku

Jako vzorek pro nasi analyzu, prostfednictvim metody LEIS, byla vybréana poly-
krystalickd médéna félie. Praktickym duvodem tohoto vybéru je skutecnost, ze po-
lykrystalickd méd slouzi jako vhodnd reference pro spravné nastaveni zaiizeni a pro
stanoveni instrumentalniho faktoru (.

Druhym (fyzikdlnim) diavodem je vysokda hodnota energiového prahu Ey, pro
méd’, umisténd relativné blizko bindrnimu piku médi mimo oblast vyskytu piku
kysliku pro bézné pouzivané primarni energie svazku. Nasim cilem je nemichat rei-
onizaé¢ni signaly od prislusnych prvku.

Z odborné literatury je jiz znamo, Ze energiovy prah pro polykrystalickou méd
je Ey = 2100 eV ﬂgﬂ Obr. zobrazuje nameérené spektra Cistych povrchu nékolika
vybranych prvku a porovnavéa je s hodnotami z ¢lanku [1] (data uvedena v tab. .
Studované prvky byly (po fadé): titan, hlinik, zlato a polykrystalickd med'.

Tab. potvrzuje, ze vhodnym kandidédtem s ohledem na hodnotu energiového
prahu a polohu signalu kysliku (oblast 1000 az 1150 eV pro primérni energii 3 keV)
je skuteéné polykrystalickd méd .

4.3 Cisténi

Protoze metoda LEIS je povrchové citliva metoda, je nutno v prvnim kroku provést

¢isténi médeéné félie. Obecné ¢isténi, tj. odstranéni kontaminace ze vzorku, 1ze provést
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Obr. 4.3: Energiovy prah pro vybrané prvky. Spektra mérena ionty helia o ener-

gii 3 keV. Vzorky ¢istény kombinaci atoméarniho kysliku a argonového odprasovani.

Tab. 4.2: Energiové prahy pro vybrané prvky. Porovndni hodnot dle [1] (me-

toda 2) a hodnot stanovenych z naméfenych spekter na zafizeni Qtac 100.

Prvek || Hodnoty F, dle [1] | Stanovené hodnoty Fy,
- [eV] [eV]

titan <200 225

hlinik < 500 360

zlato < 1000 980

meéd > 2000 1800

nékolika zpusoby; od odprasovani povrchu ionty argonu ¢i neonu az po Cisténi
atomarnim kyslikem. Tyto jednotlivé zpusoby ¢isténi byly vyzkousSeny a jejich vlivy
na vysledny povrch budou ukézany nize. Casto je vhodné pouzit kombinaci vice
zpusobu cisténi.

Lze predpokladat, ze se na povrchu vzorku médéné félie bude vyskytovat konta-

minace v podobé uhliku a kysliku.

4.3.1 Odprasovani povrchu vzorku

Odprasovani je klasicka metoda ¢isténi, kdy se vyznamnou davkou projektilt odprasu-
je povrch vzorku. Typicky v pripadé ¢isténi médéné félie, ktera byla na zacatku silné
pokryta kontaminac{ v podobé uhliku a kysliku, lze davkou 2,5-10'® Ar™/cm? iontu

28



Experimentalni ¢ast

x10°

(a)

o
o

Ne/Cu

g
o

He/Cu

Signal (cts/nC)

He/O
He/C

g
o

x12
Ne/X

0.0 AN . . . : .
500 1000 1500 2000 2500 3000

Energie (eV)

x10

He/Cu (b)

1.2 1

e
oo
!

Signal (cts/nC)

=
=g
1

O-O T T T T T
2000 2500 3000 3500 4000

Energie (eV)

Obr. 4.4: Spektra 3 keV He™ a 5 keV Ne™ rozptylené na polykrystalické
meédi pred a po odprasovani ionty argonu o energii 8 keV. Celkova davka
odprasovani byla 2,5 - 10'6 Ar™/cm?. Spektrum necisténého povrchu médi (Gervené
spektrum (a)) je zvétseno faktorem 12. Cerné spektrum piedstavuje cistou méd

méfenou ionty helia, modré spektrum ionty neonu. Dolni graf (b) je zaméfen na

kontaminace tézsich prvku.
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argonu o energii 8 keV vyrazné redukovat kontaminace viz obr. [{.4[a). Takto vy-
sokd davka je dana tim, ze uhlik se Spatné odprasuje. Povrch se vlivem odprasovani
vyrazné modifikuje, ale protoze se nejednd o studium krystalické podoby médi,
neni potieba povrch rekonstruovat. Po odprasovani byly zjistény také kontaminace
tézsimi prvky viz obr. 4.4{(b). Kontaminace cinu je typickd pro pouzivanou médénou
folii a vznika v prubéhu vyroby dané félie. Kontaminace atomy titanu zjisténa ve
spektrech s nejvétsi pravdépodobnosti souvisi s méfenim vzorku titanu, ktery se
nachézel na vedlejsi pozici na manipulatoru v hlavni komote. Tento vzorek titanu se
meéril v predchazejici ¢asti a byl za tcelem ziskani ¢istého povrchu ¢istén atomarnim
kyslikem a nasledné odprasovan ionty argonu. I po odprasovani povrchu médi zustalo
vyznamné mnozstvi atomu titanu ve vzorku.

Obr. zobrazuje povrch vzorku pomoci sekundarnich elektronu pred a po
odprasovani. Z obrazku lze ziskat profil krateru vytvoreného iontovymi projektily

argonu. Odprasend plocha krateru je 1,5 x 1,5 mm?.

I'10% _ N
'(a) [counts]
2.48 T
2.40
232 . '
E L
2.243
2.161 :
0.5 mm - . . . .
— 00 05 1.0 15 2.0 x[mm]
I10*
(b) [counts]
i 2.4
- 5 1
e 2.0
ﬁ-ﬂ-
o -
s 1.6
1.2
0.8 1‘
0.5 mm LI I e e N L A
[RA—— 00 05 10 15 2.0 x[mm]

Obr. 4.5: Zobrazeni povrchu sekundarnimi elektrony. (a) Pred odprasovanim,
(b) po odprasovani iontovymi projektily argonu. Odprasend plocha je 1,5 x 1,5 mm?.
Vpravo je zobrazena intenzita detekovanych elektronu (v countech) v misté zelenych

linii.
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4.3.2 Vyskyt ,,parazitniho piku*

Pik nachdzejici se v oblasti kolem 600 eV (viz obr. [£.4|(a)) se zd4 byt ,normalnim®
pikem v porovnani s jinymi piky obsazenymi ve spektru. Vyskytuje se vsak pouze
pii analyze povrchu iontovymi projektily neonu, popi. argonu, nema vSak paralelu
pii analyze iontovymi projektily helia. Proto nelze tvrdit, Ze tento pik odpovida
neznamému prvku obsazenému na povrchu. Tento pik byl pracovné nazvan parazitni
pik.

Na existenci tohoto parazitniho piku nemé vliv rovnéz druh vzorku, coz je
dolozeno na obr. spektry polykrystalické médéné a kobaltové folie. Obé tyto
félie byly €istény ionty argonu o energii 8 keV celkovou dévkou 7,5 - 101 Art/cm?.
V obou spektrech byly detekovany parazitni piky. Dulezitym faktem je, ze poloha
techto piku je ptiblizné v poloviné energie piku odpovidajiciho signdlum od médi,

popi. kobaltu (binarni piky).

2
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Obr. 4.6: Spektra iontti 3 keV He' a 5 keV Ne™' rozptylenych na ¢istych
povrsich médéné a kobaltové félie. V energiich odpovidajicich poloviné energie

bindrnich pika (v pfipadé analyzy neonem) byly detekovény parazitni piky.

Pti analyze ionty neonu o ruznych pocatecénich energiich (3 az 7 keV) bylo
zjisténo, ze tvar parazitniho piku koresponduje s tvarem piku odpovidajici bindarnimu
piku médi viz obr. Tuto korespondenci lze dobfe pozorovat na tvaru parazitniho

a bindrniho piku pro energii 7 keV. Kombinace iontii neonu s atomy meédi o takto
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izotopu meédi pfi interakci s ionty neonu.
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Obr. 4.7: Spektra iontti neonu o energii v rozsahu 3 az 7 keV rozptylenych
na polykrystalické médi. Porovnéani tvaru binarniho piku médi a parazitniho piku

vzhledem k ruznym pocateénim energiim svazku iontu.

Protoze dochézi ke korespondenci tvaru mezi pikem médi (bindrni pik) a para-
zitnim pikem, dochdzime k zavéru, ze na vzniku piku se podili spise analyzator a
detektor sestavy, nez pouze samotny povrch. Bylo zjisténo, ze tento parazitni pik
vznika v dusledku dvojnasobné ionizace iontu neonu pii rozptylu na povrchu vzorku.
Analyzatorem jsou pak tyto ionty identifikovany v ptiblizné polovi¢éni energii oproti
bindrnimu piku viz obr. £.7 Tato dvojndsobna ionizace se uskuteciiuje pouze pro
ionty neonu, popf. argonu. Signal ve spektrech se poté objevi v poloviné energie
hlavniho piku. Stale vsak odpovida rozptylu iontu neonu na atomech médi a proto
pii kvantitativni analyze takovych spekter je nutno integraly pod parazitnim pikem

a binarnim pikem secist.

Tato ¢ast zabyvajici se parazitnim pikem ve spektrech neni zcela dulezita pro
dalsi analyzu, nicméné ukazuje, ze interpretace signalu ve spektrech muze byt kom-

plikovanéjsi a je nutno davat pozor i na takové pripady jako je dvojnésobnad ionizace.
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4.3.3 Cisténi atomarnim kyslikem

Cistéeni atomarnim kyslikem v kombinaci s nizkou ddvkou odprasovan{ ionty argonu
je pravdépodobné nejlepsi zpusob ¢isténi povrchu. Atomarni kyslik je velmi reaktivni
s povrchem a okamzité se navaze na atomy uhliku do podoby CO, a uvolni se z
povrchu. Na nasledné odprasovani kysliku poté jiz neni potieba vysoka davka iontu
argonu jako pro ¢isténi pouhym odprasovanim. Na obr. lze pozorovat takto
argonu o energii 8 keV relativné nizkou davkou 2-10' Ar* /em?. Spektra necisténého
(modré spektrum) a oxidovaného (¢erné spektrum) povrchu byla analyzovana ionty
helia o energii 3 keV a pro vétsi nazornost kontaminaci uhlikem a kyslikem byla
nasobena faktorem 12. Cervené spektrum predstavuje findlni verzi ¢istého vzorku

médi.
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Obr. 4.8: Cisténi atomérnim kyslikem. Spektra 3 keV He™ rozptylenych na poly-
krystalické médi pred a po oxidaci atomarnim kyslikem a néslednym odprasovanim
ionty argonu o energii 8 keV a ddvce 2-10'® Ar* /cm?. Cervené spektrum piedstavuje
findlni analyzu ¢isté médi. Spektrum necisténého (modré spektrum) a oxidovaného

(Gerné spektrum) povrchu bylo nasobeno faktorem 12.

Pro piipravu povrchu vzorku s ohledem na mozné zpusoby cisténi byla zvolena

jako nejlepsi varianta kombinace cisténi atomérnim kyslikem a odpraSovani ionty
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argonu. Tato varianta je obzvlast vhodnd pro ¢isténi novych vzorki. Jako udrzovaci

¢isténi vsak staci pouzit pouze ¢isténi pomoci odprasovani ionty argonu nebo neonu.

4.4 Ton fraction ¢isté médi a instrumentalni fak-

tor

Poté, co byl vzorek médi oc¢istén atomarnim kyslikem a naslednym odprasenim ionty
argonu od kontaminaci predevsim v podobé uhliku a kysliku, bylo provedeno méreni
ion fraction. Méfeni ion fraction vychazi z analyzy heliovych projektili o ruznych
energiich rozptylenych na povrchu oc¢isténé meédéné félie. V tomto experimentu bylo
mozné vyuzit rozsahu energii danych zatrizenim Qtac 100 od 0,8 do 7 keV. Na obr.

Ize vidét vyvoj jednotlivych spekter pro vybrané energie.
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Obr. 4.9: Spektra iontti helia o riznych pocatecnich energiich v rozsahu
0,8 az 7 keV rozptylenych na polykrystalické médi. Davka heliovych projek-

tili uréend k méfeni byla pro jednotlivé spektra 3 - 10* He™/cm?.

Po proméreni danych energii bylo provedeno vyhodnoceni odpovidajicich binarnich
pikt médi. Vyvoj spekter pro jednotlivé energie mél ocekavany prubéh. S rostouci
energii se mnozstvi rozptylenych iontu postupné snizovalo. K vyhodnoceni integralu
binarnich piku byl pouzit program v ramci softwaru zarizeni Qtac 100. Tim bylo

zaruceno, ze integraly binarnich piku budou vyhodnocovany stejnym zpusobem.
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Protoze zatizeni Qtac 100 je typ ESA-LEIS (viz kapitola 3.: Qtac 100), sta-
noveni ion fraction vychdazi ze zakladni rovnice , popiipadé z jiz upraveného
tvaru rovnice . Atomova koncentrace polykrystalické médi byla stanovena na
1,76 - 10'° atomiui/cm?. Kinematicky faktor pro rozptyl projektilii helia na médéné
folii s rozptylovym thlem 145° byl pomoci LEIS kalkuldtoru stanoven na k& = 0,79.
Pouzity software byl vyvinut na Technické univerzité ve Vidni pro vypocet vy-
branych parametru rozptylu iontu a je k dispozici na webu piislusného tdstavu [20].
Diferencidlni u¢inny prutez byl urc¢en taktéz pomoci LEIS kalkulatoru pro jednotlivé

proméfované energie.

V této prvni fazi byl nejprve zanedban vliv tzv. instrumentalniho faktoru (.
Pomoci vyse uvedenych parametriu s namérenymi hodnotami integraltu pro jednot-
livé energie byla vytvorena zavislost ion fraction P™ na prevrdcené hodnoté kolmé
slozky rychlosti v, (viz obr. . Zéavislost méa oc¢ekavany prubéh. Pro hodnoty od-
povidajici niz8im priméarnim energiim nez 2100 eV (teoretickd hodnota energiového
prahu) je zavislost linedrni. Smérnice linedrni zavislosti, neboli charakteristickd rych-
lost v, v tomto nizkoenergiovém rezimu byla uréena jako 1,25-10% m/s. Pro hodnoty
odpovidajici vyssim primarnim energiim se pii vyménach naboje jiz uplatinuji krom
AN procesu také CIR a CIN procesy a dochazi k odklonu ion fraction od linearni

zavislosti.
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Obr. 4.10: Ion fraction P polykrystalické médi pred modifikaci instru-

mentalnim faktorem (. Graf byl doplnén o linearni fit pro nizkoenergiovy rezim
(do 2100 eV) a pro vysokoenergiovy rezim (od 6000 eV).
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Zajimavy vyvoj nastava pri energii v rozsahu 6 keV a vyssi, kdy opét data maji
ziejmou linearni tendenci. Vyvoj ion fraction v tomto vysokoenergiovém rezimu byl
ocekavan a byl zptisoben vyménami naboje mezi projektilem a rozptylovym centrem
na nizsich energiovych hladinidch oproti predchazejicim procesum. Smérnice této
linedrn{ zavislosti je priblizné dvojndsobnd (konkrétné 2,75-10° m/s) oproti smérnici
pro nizkoenergiovy rezim. V dalsich ¢astech se jiz zaméfime pouze na vyvoj smérnice
v nizkoenergiovém rezimu (do 2100 eV).

V takto komponovaném grafu zdvislosti ion fraction Pt na prevrdcené hodnoté
kolmé slozky rychlosti v; déle obecné plati, Zze pro maximalni moznou hodnotu
pocatecni energie projektilu (E; — oo, tj. i — 0) je ion fraction P pro vsechny

prvky rovno 1.
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Obr. 4.11: Ton fraction P polykrystalické médi s jiz uvazovanym instru-
mentalni faktorem (. Graf byl doplnén o linearni fit pro nizkoenergiovy rezim
(do 2100 eV) a pro vysokoenergiovy rezim (od 6000 eV). Navic byla vlozena
i teoreticka zavislost pro obecné pouzivanou hodnotu charakteristické rychlosti
ve = 1,92 -10° m/s [10].

Ze znalosti pravé jednoho bodu v grafu (PT = 1) a smérnice (charakteristickd
rychlost v.) lze pracoviavand data v grafu ,,posunout® tak, aby protinala horizontalni
osu v grafu v bodé pro P v rdmci zmény ve vypoctu P*. To znamend podélit
stavajici ion fraction hodnotou exp(—17,9703), kterd byla nalezena prolozenim dat
v nizkoenergiovém rezimu (do 2100 eV) viz obr. [4.10] Toto posunuti odpovida prave
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instrumentalnimu faktoru ¢ pro zarizeni Qtac 100. Hodnota instrumentalniho fak-

toru byla takto stanovena na:

¢ =exp(—17,9703) = 1,57-107%. (4.1)

Obr. jiz reflektuje zapocteni vlivu instrumentélniho faktoru ¢ na ion fraction.
Do grafu byla taktéz pridana i teoretickd linedrni zavislost odpovidajici charakte-
ristické rychlosti v, = 1,92 - 10° m/s , kterd se nejcastéji vyskytuje v ¢lancich
vénovanych stanoveni ion fraction Pt projektilu helia rozptylenych na polykrys-
talické meédi. V soucasné dobé nezname piesny duvod, ktery vede k poklesu nami

stanovené smérnice na hodnotu v, = 1,25 - 10° m/s.

4.5 Oxidace atomarnim vs. molekularnim kyslikem

V nasledujici ¢asti budou diskutovany dvé moznosti oxidace ¢istych povrchu. Obr.

znazornuje rozdilny proces oxidace atomarnim a molekularnim kyslikem.

Oxidovana
vrstva

Oxidovana

vrstva atom kysliku

™~ atom médi

Obr. 4.12: Schéma expozice médéné félie atomarnim (vlevo) a mole-

kuldrnim kyslikem (vpravo).

Prvni moznosti je oxidace pomoci atomérniho kysliku, ktery je priméarné urcen
pro ¢isténi povrchu. Zarizeni Qtac 100 obsahuje plasmaticky zdroj, ktery z mo-
lekularniho kysliku vytvari atomérni kyslik, ktery je velmi reaktivni a ktery na
povrchu vaze kontaminace (predevsim uhlik za vzniku COs), které se nésledné z
povrchu uvolni. Atomérni kyslik nicméné oxiduje do velké hloubky v zavislosti na
expoziénim ¢ase za vzniku oxidované vrstvy viz obr. [£.12|(vlevo).

Druhou moznosti je oxidace molekularnim kyslikem ptimo z kyslikové nadoby.
Tento proces je méné reaktivni. Molekula kysliku muze difundovat do vzorku médi,

ale vlivem vétsich rozméru samotné molekuly oproti jednotlivym atomum kysliku je
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hloubka penetrace vyrazné mensi a tim i proces oxidace do hloubky vzorku vyrazné
pomalejsi oproti prvni varianté. Lze tedy konstatovat, ze pii vhodné nastaveném case
expozice molekuldrnim kyslikem se oxidovana vrstva tvori pouze na nejsvrchnéjsi

vrstvé vzorku.

4.5.1 Expozice atomarnim kyslikem
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Obr. 4.13: Expozice médéné félie atomarnim kyslikem. Cerné spektrum od-
povidé ¢isté medené folii. Cervené spektrum je oxidovany povrch po 10 minutéch.
Modré spektrum je pak oxidovany povrch po 20 minutdch. Obé oxidované spektra

byly vynédsobeny faktorem 5.

Na obr. lze vidét vyvoj spekter pred a po oxidaci atoméarnim kyslikem.
Signaly (spektra) obou expozic jsou vyndsobeny faktorem 5. Expozice atomarnim
kyslikem je velmi rychly proces. V obr. lze vidét, ze pti 10ti minutové expozici
dochazi ve spektru k vytvoreni ,propadliny“ v rozmezi energii 2000 az 2300 eV.
Tento jev indikuje tvorbu oxidované vrstvy médi. Ze spektra je mozné odhadnout
tloustku takto vytvoiené vrstvy pomoci znalosti brzdnych t¢inkt S pro kombinaci
projektilu a vzorku. Experimentdlné stanovena stfedni hodnota poklesu (zména)
energie (AFE) projektilu v prubéhu interakce s povrchem je rovna integraci brzdnych

ucinka S (kladné ¢islo) po draze x, kterou projektil projde [21].
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Stredni hodnota zmény energie (AFE) je tedy rovna:

(AFE) = /—S(E,x)d:p. (4.2)

Pro kombinaci helium-méd pii energii projektilu 3 keV je hodnota brzdného
ucinku stanovena na 29,5 eV/nm. Tato hodnota byla ziskdna ze souboru konfi-
guracnich dat pro TRBS simulace helium-méd’. K brzdnym t¢inktim dochdzi v LEIS
rezimu vlivem elektronového plynu. Pro odhad tloustky vrstvy vyuZijeme aproxi-
mace, ze interakéni draha = predstavuje soucet drah dopadajiciho projektilu a pro-
jektilu opoustéjictho povrch s prihlédnutim na rozptylovy thel § = 145°. Tloustku
oxidované vrstvy médi deyq pii této aproximaci lze stanovit dle vztahu:

x cosf

Aoxid = ———— =2 ———. 4.
d j — v cosf —1 (4.3)

cos
Na obr. je znazornéno odecteni (AE) pro jedno spektrum. Po dalsi expozici
(celkem 20 minut) vzorku atomdrnim kyslikem byl oc¢ekavan dalsi rust oxidované

vrstvy médi, coz koresponduje s namérenym spektrem (modré spektrum).

Tab. 4.3: Odhadovana tloustka oxidované vrstvy doga PO expozici

atomarnim kyslikem pro rizné casy expozice.

Expozice | (AE) | Odhad doyiq dle vztahu 4.3
[min] [eV] [nm]
10 116 1,8
20 152 2.3

4.5.2 Expozice molekularnim kyslikem

Expozice molekuldarnim kyslikem je oproti expozici atomarnim kyslikem méné reak-
tivni a tim je oxidace vyrazné pomalejsi. Oxidovana vrstva médi je lokalizovand na
povrchu, coz bude potvrzeno naméfrenymi spektry a jejich porovnanim s vyslednymi
spektry pro expozici atomarnim kyslikem.

Nasim cilem bylo mérit vyvoj oxidace. Z duvodu nemoznosti mérit spektra v
prubéhu expozice (expozice se uskutecnuje v preparacni komote) byl zvolen jiny
postup. Nejprve byla provedena silna oxidace molekularnim kyslikem a nésledné
byl povrch odprasovan pomoci iontovych projektili helia o energii 3 keV. Expo-
zice kyslikem probihala pfiblizné 25 minut. Poté bylo nac¢teno celkem 600 spekter.
Dévka pro jednotlivé spektra byla 2 - 10'* He™/cm?. Obr. zobrazuje pouze

nékolik vybranych spekter pro ukazku zmén signali binarnich piku médi a kysliku pti
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odprasovani. Jako reference slouzi spektrum pro ¢isty vzorek médi bez pritomnosti

kysliku (Cervené spektrum).
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Obr. 4.14: Expozice meédéné félie molekularnim kyslikem. Z duvodu
prehlednosti byla vybrano pouze nékolik spekter z celkového poctu 600. Jednotlivé
spektra byla vytvorena projektily helia o energii 3 keV davkou 2 - 10'* He™* /cm?.

Spektra (viz obr. maji rozdilny prubéh oproti spektrum méfrenymi po expo-
zici atomarnim kyslikem. Povrch vzorku je sice oxidovan, ale oxiduje pouze v tenké
vrstvé (vzhledem k dobé expozice), coz je dolozeno absenci ,,propadliny* v energiich
pod binarnim pikem médi. Pfi vyhodnoceni integralu jednotlivych bindrnich pikua
bylo mozné navzajem porovnat vyvoj kyslikového piku a médéného piku. Tento
vyvoj je zobrazen na obr. |4.15| Prubéh zédvislosti (linedrni tendence) indikuje ab-
senci matrix efektu.

Pti analyze expozice kysliku na ¢isté kovy je vhodné zobrazovat také zavislost
velikost binarnich piku kysliku a kovu vucéi expozici. V nasem piipadé byla zobrazena
zavislost velikosti bindrnich piku médi a kysliku vzhledem k dévce odprasovéani.
Jednd se o reverzni vyvoj vuéi expozici kysliku. Obr. [4.16) znézoriuje namérend data
z prubézného odprasovani. Data byla extrahovana z celkem 600 spekter pro kazdy
binarni pik. S rostouci ddvkou iontovych projektilt (jednotlivy krok 2-10* He™ /cm?)

se signal kysliku postupné snizuje, signal médi naopak roste.
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Obr. 4.15: Vyvoj naruastu a poklesu pikt kysliku a médi. Data byla ziskana

z celkem 600 spekter pro piky meédi a kysliku. Jednotlivé spektra byla vytvorena
projektily helia o energii 3 keV dévkou 2 - 10 He™t /cm?.
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Obr. 4.16: Zavislost velikosti binarniho piku na odprasovaci davce. Data
byla ziskdna z celkem 600 spekter pro piky médi a kysliku. Jednotlivé spektra byla
vytvofena projektily helia o energii 3 keV ddvkou 2 - 10 He™ /cm?.
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Interpretace spekter pro expozice atomarnim a molekularnim kyslikem korespon-
duje s predpoklddanym prubéhem oxidace povrchu médi (viz obr. . Expozice
atomarnim kyslikem vytvaii i pii relativné kratké dobé expozice silnou oxidova-
nou vrstvu médi a dalsi expozici tloustka této vrstvy roste. Expozice molekuldrnim
kyslikem vytvari tenkou vrstvu kysliku na povrchu médi v porovnani s atomérni

expozici pti srovnatelném case expozice.

4.6 Ion fraction polykrystalické médi po expozici

molekularnim kyslikem

x10°
x1 O' 3 keV He+—>Cu Cu
~1.2
- = g
220 8
g g0
= n S
o0
o Q) T
1.0 800 1000 1200
Energie (eV)
0 )
~ L

0.0 , . x . .
500 1000 1500 2000 2500

Energie (eV)

Obr. 4.17: Potvrzeni stability povrchu. Spektra 3 keV He™ rozptylenych na poly-

krystalické médi pred a po expozici molekuldrnim kyslikem (1 a 2 minuty expozice).

Nyni se budeme zabyvat zménou ion fraction polykrystalické médi vlivem expo-
zice molekuldrnim kyslikem. V prvnf fizi byla méd’ ¢isténa jiz klasickym (udrzovacim)
zpusobem, tj. iontovymi projektily argonu o energii 8 keV o ddvce 5-10' Art/cm?,
s cilem odprasit kontaminace z povrchu vzorku.

Po odprasovani projektily argonu, byla dalsim krokem expozice molekularniho
kysliku. Expozice probihala v preparacni komotre. Pro analyzu exponovaného po-
vrchu bylo nutno vzorek presouvat z preparac¢ni komory do hlavni komory. Bylo
zjisténo, ze jiz pri 2 minutach expozice molekularnim kyslikem dochézi k vytvoreni
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Obr. 4.18: Soubor namérenych spekter ionty helia pro energie v rozsahu
0,8 az 7 keV rozptylenych na polykrystalické médi exponované mole-
kularnim kyslikem. Davka pro jednotliva spektra byla s ohledem na moznost

odprasovén{ povrchu volena 5 - 10! He™ /cm?.

stabilni vrstvy kysliku, coz je dolozeno stabilitou (stalosti) bindrnich piku meédi a
kysliku mezi méfenimi viz obr. [£.17]

Samotné méreni ion fraction bylo provedeno opét jako v predchozim méreni ion-
tovymi projektily helia o energiich v rozsahu 0,8 az 7 keV. Davka pro jednotlivé spek-
tra musela byt vsak upravena, resp. snizena, z duvodu mozného odprasovani vrstvy
kysliku z povrchu. Toto snizeni davky vede k zhorSeni statistiky binarnich piku. Byly
vytvoreny spektra pro jednotlivé energie. Soubor téchto spekter je mozné vidét na
obr.[4.18] Vyvoj bindrnich piku vzhledem k rostouci energii naplnil ocekdvani. Oproti
predchozimu souboru spekter pro ¢istou médénou f6lii, jsou také detekovany bindrni
piky kysliku, které maji vyrazné nizsi signal oproti silnym signdlim médi.

Pro zpracovéani dat (integralu jednotlivych bindrnich piku meédi a kysliku) byl
pouzit stejny zpusob zpracovani jako pro ¢istou méd. Z analyzy ¢isté médi jiz byl
znam instrumentdlni faktor ¢ = 1,57 -107%. Zpracovéani ion fraction pro polykrys-
talickou méd’, na niZ byl exponovan molekuldrni kyslik, je na obr.

Do grafu byla pfiddna také zpracovana data pro éistou polykrystalickou méd’ pro
moznost vzajemného porovnani. Po expozici molekularnim kyslikem doslo k poklesu

ion fraction vzhledem k ¢isté médi. Tento pokles byl ocekdvan, nebot signil médi
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byl redukovan pritomnosti kysliku na povrchu vzorku. Prekvapivym vysledkem je
porovnani smérnic ze ziskanych dat v nizkoenergiovém rezimu pred a po expozici.
Rozdilnost smérnic indikuje vliv matrix efektu pii oxidaci povrchu vzorku médi, coz
odporuje zavérum z obr. [4.15] jenz pfitomnost matrix efektu nepodporuje. Zjisténd
smérnice pro polykrystalickou méd po expozici molekuldrnim kyslikem je rovna
ve = 1,85 - 10° m/s.

He  —=Cu/Cu+O @ pure Cu
0 @ oxidazed Cu
10 Trael - - - exp(-0.125 x) g
] NIl - - - exp(-0.185 x-0.059) ]

~
~

~ 2@ @ 5"6‘00_0“
p "R
{:oo 0, 9.

o) .
= %y
]
o
10" 1 X S
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

v (107 sm™)

Obr. 4.19: P™ polykrystalické médi méfené ionty helia pfed a po expozici

molekularnim kyslikem. Graf je doplnén o linedrni fit pro nizkoenergiovy rezim.

Mira pokryti povrchu médi n (angl. surface coverage) pii expozici molekuldrnim
kyslikem je ddna pomérem signdli médi v oxidovaném (Acyexia) @ Cistém stavu
(ACu,Cu> ll] Tedy:

o ACu,oxid

U (4.4)

ACu,Cu

V obr. [£.20] jenz odpovidd zavislosti miry pokryti n na pocétecni energii, lze
identifikovat rostouci linearni zavislost, jenz koresponduje s pritomnosti vlivii matrix
efektu. V pripade, ze by byla zjisténa konstantni linearni zavislost miry pokryti
meédi 7 vzhledem k pocatecéni energii, analyza povrchu by vykazovala absenci matrix
efektu [1].
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Obr. 4.20: Zavislost miry pokryti vzorku n na pocatecéni energii Fj. Rostouci

linedrni zavislost implikuje vliv matrix efektu.

4.7 Reionizace polykrystalické médi

Dalsi cést této diplomové prace je zaméfena na proces reionizace polykrystalické
médi. Budou pouzita data ziskand z méfeni ion fraction pro éistou meéd a tato ex-
perimentalni data pak budou porovndna s daty ziskanymi ze simulaci v programu
TRBS. Nejdiive vSak bude vysvétlen princip, kterym se propoji experiment se si-

mulacemi.

4.7.1 Propojeni TRBS s experimentem

Pro stanoveni reionizace na povrchu vzorku se vychézi z teorie reionizace. Predpokla-
da se, ze projektil pronika pod povrch, zpétné se odrazi neelasticky od rozptylového
centra (v tomto piipadé od atomu médi) a zneutralizuje se. Pti pruchodu ven ze
vzorku muze dojit k reionizaci vlivem atomu tvoricich povrchovou vrstvu. Tuto

situaci zobrazuje obr. [4.21]

Pro moznost propojit TRBS simulace s experimentalnimi daty bylo vyuzito simu-
lace signalu z ruznych vrstev médi. Bylo tak mozné ziskat signdl z jedné monovrstvy

(IML) polykrystalické médi, coz v experimentu piiblizné odpovida signalu binarniho
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1 1
dopadajici svazek

st reionizovany projektil
1 / neutralizovany projektil
/ atom Cu
. . . . nejsvrchnéjsi vrstva Cu
I niiéi vrstvy Cu

Obr. 4.21: Schéma reionizac¢niho procesu polykrystalické médi.

piku. Rovnéz bylo mozné simulovat signal z hlubsich vrstev Cu, coz odpovida v ex-
perimentu reionizovanym projektiluim (pozadi). Néasledujici dvé rovnice davaji do

rovnosti pravé simulace pro binarni pik a pozadi s experimentalnimi daty. Tedy:

TRBS + exp
AIML ’ PCu - Crres = Apeak’ (4-5)
TRBS + — ASXP
Asubsurface ’ PRI,Cu ) CTRBS - Abackground’ (46>

kde ATBS odpovidd signalu Cu (integral) nasimulovanému programem TRBS
odpovidajici prvni monovrstvé cisté polykrystalické médi. Je znamo, ze jedna mono-
vrstva polykrystalické médi mé tloustku ding, = 2,35 A [@] Ajen odpovida signalu
(integralu) bindrniho piku ziskaného z experimentu. P je ion fraction ¢isté médi pro
vybranou energii a konstanta imérnosti mezi experimentem a simulaci je oznacena
Crrps- Druhd rovnice je principialné stejna, pouze parametry odkazuji na signél z
pozadi. Velicina PQFLCU pak oznacuje pravdépodobnost reionizace projektilu atomy
médi a jednd se o pravdépodobnost procesu vymeény ndboje v hlubsich vrstvach
vzorku s naslednou reionizaci na posledni nejsvrchnéjsi atomarni vrstve, kdy pro-
jektil opousti povrch. Podstatné je, ze konstanta imérnosti C'rrgg je pro obé rovnice
a stejnéd a tedy se znalosti signalu z nejsvrchnéjsi vrstvy a z pozadi Cu,
lze urcit praveé pravdépodobnost reionizace Pf{LCu.

TRBS simulace bere v potaz také detekci neutralnich ¢astic. Tento vliv 1ze po-
zorovat na piikladu simulace rozptylu iontovych projektilu helia o energii 3 keV
na polykrystalické médi viz obr. ktery zobrazuje vyrazné silny signal pozadi
(signdl z nizsich vrstev nez z prvni monovrstvy) oproti typickému pozadi experi-
mentéalnich spekter. Pravé tento rozdil je vyjadifen pomoci PPJ{LCH. Daéle graf obsa-
huje také binarni pik médi taktéz nasimulovany programem TRBS. Pomér velikosti

bindrnich piki v experimentu a v simulaci vyjadiuje Pg, . Pohledem na jednotlivé
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simulace spekter pro bindrni pik a pozadi je potvrzen spravny vybér tloustky prvni

monovrstvy, kterd byla pro simulaci stanovena djyp, = 2,35 A.

T T T T 17T T T
8 0x10° - 3keV He — Cu (simul. vs exp.) Simul. pozadi.
’ (d = dlML)
Simul. pik
6.0510° M (O<d<d1m)_
= ’ ! | ——Exp. pik
Z I ! (x500)
Ry 1
T 40x10° : i
[=11] 1 1
z : :
| |
1 |
2,0x10'7 ! ! -
1 1
- 1 4
| | ‘ \
0,0 — y T — T y T —
1600 2000 2400 2800 3200

Energie (eV)

Obr. 4.22: Simulace rozptylu 3 keV iontovych projektilt helia na polykrys-
talické meédi. V grafu jsou zobrazeny simulace bindrniho piku odpovidajici signalu
z tloustky d z intervalu 0 < d < djyr a simulace pozadi odpovidajici signdlu z
d > diy. Spektrum experimentélné zpracované médi (Gervené spektrum) bylo pro

veétsi nazornost nasobeno faktorem 500.

Vyhodnoceni pravdépodobnosti reionizace médi P;{LCH viz obr. |4.23| je zpra-
covano s vyuzitim namérenych dat v ramci zpracovani ion fraction pro ¢istou po-
lykrystalickou méd v energiovém rozsahu 0,8 az 7 keV. Exponencidlni narust pii
rostouci hodnoté energie byl ocekavan. Prekvapivym prubéhem je oblast energii v
rozsahu 5500 az 7000 eV, kde je zaznamenan pokles oproti predchozi exponencialni
tendenci.

Pii analyze grafu byla taktéz zaznamendna nenulovd minimalni hodnota
PI{LCH (800 az 1800 eV), coz souvisi s existenci nenulového pozadi ve spektrech v
daném energiovém intervalu. P;{LCu zacind exponencialné rust od energie 1800 eV.
Tato hodnota (E = 1800 eV) koresponduje s jiz diive stanovenym energiovym pra-
hem F;, piimo ze spekter.

Zpracovanim zavislosti v logaritmickém méritku nazornéji ukazuje vyvoj PérLCu
v zé&vislosti na energii (obr. . Graf pri porovnani s experimentalnim vysledkem
koresponduje s tvarem pozadi (reionizované projektily) i polohou energiového prahu.
Jako priklad je zde porovnani tvaru a polohy pravdépodobnosti reionizace se spek-

trem tvoreného ionty helia o energii 5 keV.
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7 vysledku popsanych v obr. a jenz koresponduji s experimentalné
naméfenymi daty (poloha energiového prahu Ey, a tvar reionizacni zavislosti) vyplyva,

ze nase uvaha s vyuzitim kombinace programu TRBS a experimentélnich dat je ko-
rektni a lze ji vyuzit k dalsimu studiu povrchu.

3,0X10's T T T T T T T T T T T T T T
=
pT = 1 , Abackgxomd
- TRBS
RLCu CI'RBS A peutace >
I [ ]
2,0x10° A -
L ]
+Q‘_
1,0x10° - ? -
>
L ]
[}
? L]
----- 33RO ]
0,0 T T T T T 1T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Energie (¢V)

Obr. 4.23: Pravdépodobnost reionizace Pf{LCu polykrystalické médi
zavislosti na energii.
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Obr. 4.24: Pravdépodobnost reionizace Pf{I’Cu polykrystalické médi v po-

rovnani s naméfenym spektrem 5 keV He™ (logaritmické méritko).
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5 ZAVER

Tato diplomova prace je zamérena na studium procesu vymény naboje béhem in-
terakce mezi projektilem a povrchem vzorku. Pro studium téchto procesu je zasadni
spravné nastaveni experimentalniho zafizeni (stabilni fokusovany svazek, nizké hod-
noty tlaku uvniti komor - pouzivany rozsah zdkladniho tlaku v hlavni komote
107" az 1071° mbar).

Dalsi fazi bylo hledani vhodného kandidéta pro studium procesu vymény néboje.
7 hlediska mozného michéni signalu ve spektrech byl hledan prvek s vys$im ener-
giovym prahem mimo moznou oblast vyskytu signalu kysliku. Ze ¢tyt studovanych
prvki byla vybrana polykrystalickd méd. Prakticky divodem pro tento vybér byl
také ten, Ze polykrystalickd méd slouzi ke kalibraci zaiizen{ a jako vhodn4 reference
k analyze dalsich prvku.

Ion fraction bylo zpracovano pro iontové projektily helia v rozsah energii od
0,8 az 7 keV. Bylo zpracovéano jednak pro oc¢isténou (atomarnim kyslikem a odprasové-
nim ionty argonu) polykrystalickou méd i pro méd oxidovanou. Pfedpoklddand
shoda v hodnoté charakteristické rychlosti (smérnice linedrni zavislosti v nizkoener-
giovém rezimu) pro obé tyto ion fraction nebyla potvrzena. Rozdilnost smérnic in-
dikuje vliv matrix efektu. Tento vliv byl také demonstrovan zavislosti miry pokryti
povrchu vzorku n vzhledem k pocateénim energiim. Taktéz pti porovnani s literatury
jiz znamou hodnotou charakteristické rychlosti nebyla nalezena shoda s vyhodno-
cenymi daty, coz doposud nebylo zduvodnéno.

Vliv kysliku na spektra byl diskutovan pro ptipad oxidace pomoci atomarniho
kysliku a molekularniho kysliku. Atomarni kyslik je vice reaktivni a oxiduje do
hloubky vrstvy. Oproti tomu molekularni kyslik reaguje s povrchem pomaleji a
vytvari se pouze tenkda vrstva oxidu pii povrchu vzorku. Zpracovani signalu kysliku
a médi pti molekularni oxidaci indikuje absenci matrix efektu, coz je v kontrastu s
vysledky pro ion fraction a miry pokryti. Objasnéni duvodu rozdilu téchto vysledku
bude déle zkouméano.

Na zdvér byl studovdn reionizaéni proces pro Eistou polykrystalickou méd s
vyuzitim namérenych dat a TRBS programu pro simulaci teoretickych vysledk.
Byla stanovena tzv. pravdépodobnost reionizace médi P&,Cw Jedna se o pravdépodob-
nost procesu vymeény naboje v hlubsich vrstvach vzorku s néslednou reionizaci
na posledni nejsvrchnéjsi atomarni vrstvé vzorku. V nizkoenergiovém rezimu (do
5000 eV) data odpovidaji ocekavané exponencidlni zavislosti. Prubéh a tvar této
pravdépodobnosti reionizace PPTI,Cu spolu s polohou energiového prahu, korespon-

duje s experimentalné namérenym pozadim spekter.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

E - Energie castice (Energy of Particle).

v - Rychlost ¢astice (Velocity of Particle).

m, M - Hmotnosti ¢astic (Mass of Particles).

k - Kinematicky faktor (Kinematic Factor).

0 - Rozptylovy thel (Scattering Angle).

) - Uhel ¢ (Angle ¢).

V(r) - Centralni potencialové pole (Central Potential Field).
Ve - Coulombovsky potencial (Coulomb Potencial).

- Dopadovy parametr (Impact Parametr).

Roin - Nejvetsi priblizeni (Closest Approach).

o - Stinici funkce (Screening Function).

a - Stinici délka (Screening Length).

r - Polohovy vektor (Position Vector).

Z - Protonové ¢islo (Atomic Number).

e - Elementarni nédboj (Elementary Charge).

€0 - Permitivita vakua (Vacuum Permittivity).

% - Diferencidlni uc¢inny prutez (Differential Scattering Cross Section).
Pt - Ion fraction (flon Fraction).

I - Proud (Current).

Y+ - Signal zpétné odrazenych iontu ( Yield).

N - Atomova koncentrace (Atomic Concentration).

¢ - Instrumentdlni faktor (Instrumental Factor).

AT - Mnozstvi detekovanych iontu (Amount of Detected lons).
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doxid
n
faCu,Cu

ACu,oxid

TRBS
AlML

Aexp

peak

TRBS
subsurface

- Mnozstvi detekovanych neutralu (Amount of Detected Neutrals).
- Charakteristickd mira prechodu (Characteristic Transition Rate).
- Reciproka interakéni délka (Reciprocal Interaction Length).

- Pravdépodobnost prechodu ( Transition Probability).

- Pravdépodobnost pteziti (Survival Probability).

- Drsnost (Roughness).

- Charakteristickd rychlost (Characteristic Velocity).

- Kolma slozka celkové rychlosti (Perpendicular Velocity).

- Mira prechodu (Transition Rate).

- Pravdépodobnost CIN procesu (Probability of CIN Processes).
- Pravdépodobnost CIR procesu (Probability of CIR Processes).
- Energiovy prah (Energy Threshold).

- Smérodatnd odchylka (Standard Deviation).

- Cas (Time).

- Stredni hodnota ztraty energie (Mean Value of Energy Loss).

- Brzdny ucinek (Stopping Power).

- Integraéni cesta (Integrated Path).

- Tloustka oxidované vrstvy (Thickness of Owidized Layer).

- Mira pokryti (Surface Coverage).

- Signél piku meédi ve vzorku médi (Area of Cu in sample Cu).

- Signél piku meédi z oxidované vrstvy (Area of Cu from Ozidized
Layer).

- Signal simulace monovrstvy Cu (Simulated Area of Cu Peak).
- Signél bindrniho piku Cu (Area of Cu Peak).

- Signal simulace pozadi Cu (Simulated Subsurface of Cu).
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Apokgromna - Signdl pozadi Cu (Background of Cu).

CrrBS - Konstanta umérnosti (Proportionality Constant).

PPJ:LCU - Pravdépodobnost reionizace médi (Probability of Reionization of
Cu).

dyw, - Tloustka monovrstvy Cu ( Thickness of Cu Monolayer).

TFM - Thomas-Fermi-Molieruv model ( Thomas-Fermi-Moliere Model).

ZBL - Ziegler-Biersack-Littmarkuv model (Ziegler-Biersack-Littmark
Model).

RN - Rezonancni neutralizace (Resonant Neutralization).

RI - Rezonanéni ionizace (Resonant Ionization).

q-RN - Kvazi-rezonanéni neutralizace (Quasi-Resonant Neutralization).

AN - Augerova neutralizace (Auger Neutralization).

AD - Piima Augerova de-excitace (Direct Auger De-excitation).

iAD - Nepitima Augerova de-excitace (indirect Auger De-excitation).

CIN - Neutralizace indukovana srazkou ( Collision Induced Neutralization).

CIR - Reionizace indukovand srazkou (Collision Induced Reionization).

LEIS - Rozptyl nizkoenergiovych iontu (Low Energy lon Scattering).

ESA - LEIS - Rozptyl nizkoenergiovych iontu s elektrostatickym analyzatorem
(Electrostatic Analyzer Low Energy Ion Scattering).
ToF - LEIS - Rozptyl nizkoenergiovych iontti s Time of Flight analyzatorem

(Time of Flight Low Energy Ion Scattering).

RBS - Rozptyl vysokoenergiovych iontu (Rutherford Backscattering
Spectrometry).
HOPG - Vysoce usporadany pyroliticky grafit (Highly Oriented Pyrolytic
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Graphite).
CEITEC - Stredoevropsky technologicky institut (Central European Institute

of Technology).

TRBS - Program TRBS (TRBS Programme).
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