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"when primary Canalstrahlen strike against a plate of metal,
secondary rays are produced. These ...are for the most part un-charged,
but a small fraction carry a positive charge”

J.J. Thomson, "Rays of positive electricity”, Phil. Mag. 20 (1910) 752-767



Spektrometria mas

Techniki jonizacji
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jonizacja elektronami  Electron Impact lonization

jonizacja chemiczna Chemical lonization

plazma wzbudzana indukcyjnie Inductively Coupled Plasma
elektrorozpylanie Electrospray lonization

termorozpylanie Termospray

desorpcja laserowa Laser Desorption

desorpcaj laserowa z udziatem matrycy

Matrix-Assisted Laser Desorption lonization

bombardowanie szybkimi atomami Fast Atom Bombardment
wytadowanie jarzeniowe Glow Discharge

spektrometria mas jondw wtdrnych

Secondary lon Mass Spectrometry



Metody badan cienkich warstw

metody analizy powierzchni

SPM Scanning Probe Microscopy

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy
sSIMS static Secondary lon Mass Spectrometry
AES Auger Electron Spectroscopy

LEED Low Energy Electron Diffraction

LEIS Low Energy lon Scattering

metody profilowania gtebokosciowego

metody oparte na zjawisku rozpraszania

ELLI Ellipsometry

XR X-Ray Reflectivity

NR Neutron Reflectivity

SANS Small Angle Neutron Scattering

metody jonowe

FRES Forward Recoil Spectrometry

NRA  Nuclear Reaction Analysis

RBS Rutherford Backscattering Spectrometry
dSIMS dynamic Secondary lon Mass Spectrometry



Metody badan cienkich warstw
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AES - Auger Electron Spectroscopy
AFM - Atomic Force Microscopy
APFIM - Atom Probe Field lon Microscopy
ELLI - Ellipsometry
FRES - Forward Recoil Spectrometry
LEIS - Low Energy lon Scattering
NR - Neutron Reflectivity
NRA - Nuclear Reaction Analysis
RBS - Rutherford Back Scattering
SEM - Scanning Electron Microscopy
SIMS - Secondary lon Mass Spectrometry
s-static, d-dynamic
TEM - Transmission Electron
Microscopy
XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy
XR - X-ray Reflectivity



Spektrometria mas jonow wtérnych (SIMS)

. i
dziato 4
jonowe {1

detektor
elektronéw

W
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detektor
jonow

wigzka pierwotna:
Ar+: energia 3 — 10 keV,

prad 0.5-5 pA

obszar analizy 1mmx1mm
Ga+: energia 5 — 25 keV,

prad: 0.2-4nA

obszar analizy:100umx100 um

kwadrupolowy spektrometr masowy

zdolnos¢ rozdzielcza:
gtebokosciowa: ~10nm
powierzchniowa: ~200nm
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obraz topografii
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profil - rozktad izotopow
wzgledem gtebokosci
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rozktad izotopdw

mapa 3D - przestrzenny
rozktad izotopdw



Spektrometria mas jonow wtérnych (SIMS)

Rownanie SIMS

IA :IP.TA.Ytot 'OLqA'CA

I, — natgzenie jonow wtornych

I; — natezenie jonow pierwotnych

T, — transmisja spektrometru

Y, — catkowita wydajnosc¢ rozpylania jonowego
o9 —wspotczynnik jonizaciji

C, — stezenie pierwiastka A

- liczba jondw wtdrnych przypadajgca na jon pierwotny



Jonowa wydajnos¢ rozpylania
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1. Wptyw otoczenia chemicznego na prawdopodobienstwo jonizacji: efekt matrycy.

2. Wykorzystanie nadmuchu tlenu na powierzchnie dla podniesienia
prawdopodobienstwa jonizacji kationow

A. Benninghoven, Surf. Sci. 35 (1973) 427



SIMS statyczny

Pokrycie powierzchni czgsteczkami M:
0, (F)=0,e""

F - dawka wigzki pierwotnej
catkowita liczba jonow pierwotnych na jednostke powierzchni,

O - disappearance cross section
parametr odpowiadajgcy wielkos¢ powierzchni zdefektowanej jonem
pierwotnym; zalezy od rodzaju analizowanego jonu (klastera) wtérnego,
materiatu tarczy oraz rodzaju i energii jonu pierwotnego

Zakres statycznego modu pracy metody SIMS : oF<<1

F . < 1013 jondw/cm? dla materiatéw krystalicznych
F < 107 jondw/cm? dla materiatow polimerowych

M;<M,<M,
P




SIMS dynamiczny

- profilowanie gtebokosciowe:
oF>1

- szybkos¢ rozpylania
Jp-Y

tot
c- p
jp — gestos¢ jonéw pierwotnych
p - gestosé probki

7 =

- zdolnos¢ rozdzielcza
wzgledem gtebokosci

1.0

0.86 -
0.5 -
0.16 -

natezenie
IA(2)
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<= 21
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czas rozpylania

Zdolnosc¢ rozdzielcza okreslona przez stata A:

I, (Z) =Iya exp(

Az =1.68-A

Z

_kj



Zdolnos¢ rozdzielcza wzgledem gtebokosci

Catkowita zdolno$c¢ rozdzielcza Az = \/ﬁAz—z)

Whptyw zjawisk towarzyszgcych rozpylaniu jonowemu na wartosc
zdolnosci rozdzielczej wzgledem gtebokosci

mieszanie balistyczne: Az, =constdla z >z
rozpylanie preferencyjne: Az, = const dla z >z
niejednorodnosci wigzki pierwotnej: Az, ~z

zmiana topografii powierzchni: Az, ~ 22 Nz

przyspieszona dyfuzja i segregacja: Azy=1(j,,Ey, Dy, D, t...)

z; — grubosc¢ warstwy odpowiadajgcej czasowi potrzebnemu na osiggniecie
stanu stacjonarnego rozpylania

S. Hofmann, in: “SIMS 11", eds: A.Benninghoven, et al , Springer, Berlin (1982).



Zdolnos¢ rozdzielcza wzgledem gtebokosci
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Ta,Oz o grubosci 30nm lub 100nm na powierzchni Ta:
materiat do kalibracji szybkosci rozpylania stosowanych w metodach XPS, AES, SIMS

(Reference Materials, NPL UK).
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Energia jonéw Gat [keV]




Zdolnos¢ rozdzielcza wzgledem gtebokosci

Badania polimerowych uktadéw wielowarstwowych:
wigzka pierwotna: Ga+

PS/PBrS/PS PS/dPS/PS
PS/PBrS/PS
24(-
10* =G 304 PS / Au
2 « T9Br 95| A CDPSIPS v
2 10% | w c,pdPsPS \
% _20'5 A Br PS/PBIS v
> 102_@ E 15_; v Br PBrS/:S ; x 4
10" 31 %
5 X
10°— O
0 50 100 150 200 0 5 10 15 20 25 30

Czas rozpylania [cykle]

Energia [keV]



Zdolnos¢ rozdzielcza wzgledem gtebokosci Kratery

Podwyzszenie gtebokosciowej zdolnosci rozdzielczej:
- rotacja probki,

- chtodzenie prébki,

- maty kat padania wigzki pierwotne;j.

€ 1keV, 0=37°
£ 10
J L rot, SkeV, a=37° materiat: ZrO,+8%mol Y,0,
@) QO @) o O .

c I /Ij/ © © rozpylanie: Ga+, 25 keV
kS) S & O © LTS o S R e TN
o L MR YREEC A4 f:'*a v WA
X b ."{'.»‘;_;_f.""?\ Rl 14 E} am
O i 1keV, a=63° fr ‘e (‘ || L (AR
P 2 Lx A Y P el I
g Ta,Oy/Ta, 1-3keV
o
2 | RN I B

20 50 100 200 500

gtebokos¢ [nm]

Gtebokosciowa zdolnos¢ rozdzielcza wyznaczona
metodg AES dla wielowarstwowej prébki Ni/Cr

rozpylanej jonami Ar+. materiat: SiO, / stal

, _ rozpylanie: Ar+, 4 keV
S.Hofmann, Progress in Surface Science, 36 (1991) 35.



Spektrometry mas stosowane w badaniach metoda SIMS

" High Mass

‘‘‘‘‘‘‘

Sample

rozdzielczosé¢ N ) ekstrakcja
spektrometr masowa zakres mas | transmisja | tryb detekcji | . )
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kwadrupolowy 102-103 <103 0.01-0.1 | sekwencyjny ~10 V
sekwencyjny
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> 104 > 104 0.1-1 réwnolegty ~ 5 kV
czasu przelotu rownolegty
ESA3 ESA 2 b Lo-ion source | 3
P N
i ¥ =
Sputter Gun o)
; g Optical %
e - & o | microscopd
- g |
4 == O
Ll
=
<
O

Sample

Blanker

x ESA 1
.
y

Detector

PHI TRIFT V nanoTOF

Magnetic sector
mass filter




Limit detekcji
| Wigzka jondw pierwotnych: O,* o energii 3keV

L Spektrometr masowy z sektorem
1

p, = RFS " magnetycznym (CAMECA)
M Matryca | Pierwiastek Limit detekcji

RFS - wzgledny wspotczynnik czutosci [at/cm?]
p - gestos¢ mierzonego pierwiastka i H 7.1016
. - natezenie jondw pierwiastka i C 3.1016
|, - natezenie jonow matrycy N 5-10"4
Si O 6-1016
5-1022 B 3-1013
1E+18 4 at/cm3 F 5-101°
5 1EH7 - Al 1-10™
(E) 1.E+16 4 1o P 5.1013
T 1ems) Cr 2:10'
@ el F? 5104
c 1pp Ni 3-10"
N BT Cu 81014
@ e 10 o iﬂ- As 51013
1.E+1100 0:5 1:0 1:5 Ag o1 014
' ‘ o Pb 1-10™4
arebokose [l GaAs Si 5-1014

. : . . a .
Profil potasu po implantacji w matrycy krzemowe. 7n 5.1015
InP Zn 1-1013

G. Gillen et al., SIMSXI Proc., Wiley,1998



RSF - wzgledny wspotczynnik czutoSci

matryca: GaAs matryca: GaAs
wigzka pierwotna: O,* wigzka pierwotna: Cs*
RSF dla dodatnich jonéw wtérnych RSF dla ujemnych jondéw wtornych
10%8 107 =
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R. G. Wilson, F. A. Stevie, C. W. Magee, SIMS, Wiley 1989



Masowa zdolnosé rozdzielcza

m
R=——>10000
Am
X102 |\I\I LI I I | T T 7 T T 1 IIIII|IIII|IIII|IIII|III|||||||||||||||||
' | 10°- -
. ] P+
- 20GiH+ i ] Si,
4_. —
3.0 - 10
2.5 > . Fe*
- 3
£20] Qo
= = q
2
1.5 10%4 3
1.0 ‘
10"
0.5 ]
29.97  30.00  30.03 _ 55.90 56.00

mass (u) mass / u

ION-TOF GmbH, Minster, Germany



Analiza: Bis*, 30 keV, 100x100um?, 6x10'%jon/cm? M,,=386

Masowa zdolnos¢ rozdzielcza
Cholesterol na podtozu Ag Cholesterol
C,7H460 %‘
o

1x10°7 Widmo jonéw dodatnich

1x10° 1

600 650 700 750

natezenie

6x10° 1

4x10°

2x10°

0 100 200 300 400 500 600 700 800
masa [Da]

M. Skalska, R. Pedrys



Dziata jonowe

Wigzki jonéw jedno atomowych:

Ar+, Xet,

O,* - zwieksza emisje jonéw dodatnich

Ga+ - bardzo dobre ogniskowanie

Cs* - zwieksza emisje jondw ujemnych, stabe ogniskowanie,
analiza MCs* zmniejsza efekt matrycy,

Wigzki jonow ciezkich lub wieloatomowych

(zwiekszona emisja duzych czgstek, mniejsze mieszanie balistyczne):
SF.+,

Au_* (n=1-7, 400),

Bi * (n=1-7) - bardzo dobre ogniskowanie, duza wydajnosc jondw wtornych
Ceo* - analiza materiatow organicznych

Ar_* (n=500-2000),

. Ga, 69 Da - Aug, 591 Da Cqo, 720 Da Arg.,, 34835 Da
% % i2g1 | 53 i i ﬁ:: i 12

-

Podtoze Ag {1,1,1}

Z. Postawa, et. al, Anal. Chem. 75 (2003) 4402; Surf. Interface Anal. 43 (2011) 12



Argonowe dziato jonowe

barrel shock

Ar gas 2 ~~ Mach disk

Source == Nozzle velocity distribution
chamber A Skimmer 6 T T T T ]
L ]
proz—zmm tarcza: Cu 1
1 = I + A
lonization g E T 5 Ar000 -
chamber = ]
== == | Primary ion — 1
I I‘:—_ deflector 1 N 4 ]
= 1
I -
E,:, ,=D Magnet MCP detector NS ]
Primary ion lom ¥ 3
deflector 2 = =
=
Ea Secondary o 2
" ion deflector 8‘ ]
Analytical \ -S 1 ]
chamber /}} 1
A
Sample

I U TP S RS
holder mn'g Sample position
manipulator 0 2 4 6 8

dawka 105 [jon/cm?]

|. Yamada et al., Mat. Sci. Eng. R 34 (2001) 231, J. L. S. Lee et al., Anal. Chem. 82 (2010) 98



Korzysci wynikajgce ze stosowania wigzki

wieloatomowej: ) 107 T , : , .
- wzrost wydajnosci rozpylania, zwlaszcza 'E 0 Ceo* Au*
dla materiatdow biologicznych, > /A
N up*
- wzrost jonowej wydajnosci rozpylania, S 10°
; 2 SFe*
zwtaszcza dla duzych mas, ? At
. r . " . C 10 u
- redukcja chropowatosci powierzchni, '_g
, , , , > 10" Cs*
- redukcja mieszania balistycznego, s 10
© Ga*
- wzrost czutos$ci powierzchniowej =z 10° AT A T,
| zwiekszenie rozdzielczosci gtebokosciowej, 5
- 10- ' I ! | | ! |

L] I T 1
. : : : 5 10 15 20 25
- mozliwe profilowanie z wykorzystaniem

pomiaru wieloatomowych jonéw wtérnych. Energia jonow
pierwotnych [keV]

F. Kollmer, Appl. Surf. Sci. 231-232 (2004) 153



Powierzchniowa zdolnosc¢ rozdzielcza

Srednica wigzki Ga* o energii 25 keV
statoprgdowego dziata dwuogniskowego (Fei Comp.).

_. 250
=
£. 200
=
N 150
=
= 100
Q
£ 50
o
s 0

10 102 103 104
prad wigzki [pA]

—

Charakterystyka wigzki pierwotnej uzyskana na urzadzeniu TOF-SIMS IV (/IONTOF)

Gat Au+ Aug* Bi,2* Ceo? Ceo?
masa [Da] 69 197 591 627 720 720
energia [keV] 25 25 25 50 10 20
Srednica wigzki [nm] | 100 150 200 100 3000 | 3000
czas impulsu [ns] 0.6 0.7 1.2 0.7 1.4 1.1

F. Kollmer, Appl. Surf. Sci. 231-232 (2004) 153



Dwuwigzkowy spektrometr TOF — SIMS

Reflectron Mass
Spectrometer

3-Lens Ga Gun Dual Source Column

¥ El Source

5 Axis Sample
Manipulator

Laboratorium Inzynierii Analizy Nanowarstw
i Biomedycznych Struktur Molekularnych TOF-SIMS
Instytut Fizyki UJ

IONTOF 5, ION-TOF GmbH,



Dwuwiazkowa analiza TOF - SIMS

Wigzka analizujgca: Wiagzka rozpylajgca:

- Bi*, Biz*, Biy?+, ... - Ar+, Xe+, O,*, Cs*, Cgyt, Cgp?*
- duza energia (30kV) - mata energia (~1keV)

- maty prad (~pA) - duzy prad (~1pA)

- mata srednica (<100nm)

—>{—
, 1-50 ns
analiza e
< » | | | | | |
100 ps
ekstrakcja '5'10 “SI I ... I I I I I

widmo

ION-TOF GmbH, Minster, Germany



Dwuwiazkowa analiza TOF - SIMS: tworzenie obrazow 4D

»

A

natezenie (I)

wigzka analizujgca o masa (

widmo jonow wtornych
obszar rozpylany

analiza 4D
(X,y,z,m)

v

czas rozpylania
gtebokos¢

N




18:16:25

8x (Al 20nm / Fe 20nm) na podtozu Si

Parametry pomiaru
analiza: Bi*, 30 keV, 0.46 pA, 80 x 80um?, 7x10'3jon/cm?
rozpylanie: O,*, 1 keV, 200nA, 200 x 200um?, 5x10'8 jon/cm?

10°
10* 4
10°
10°

. 5 S .o ‘. . .h % ‘.:! 200
0 Fd A S A Y fwi S

18:43:39

Natezenie

! ! | ! | | | ! | ! | !
0 2000 400 600 800 1000 1200 1400 1600 MO
Czas rozpylania [sek]




PS / PBrS / PS na podtozu Si — H

IR B B R T T LN L T ] r 1 T —r T 1] B
Sum Data Points: 3 . . .

Parametry pomiaru ; ; | | ; B,r
analiza: Bi*, 25 keV, 0.1 pA, T S
120 x 120um2, 1.2x1013 jon/cm? UpSlopei488NM  DecayLength: 11.45nm |
rozpylanie: Cs*, 1 keV, 140nA, \ ' : ;
200 x 200um?2, 2.8x10'8 jon/cm? R
10°; : AY R B B Fee o

natezenie




P3AT PS

P3AT + PS na podtozu Si
modyfikowanym warstwa SAM

Parametry pomiaru
analiza:

Bi;2*, 60 keV,

0.09 pA, 100 x 100um?2,
2x10'3 jon/cm?

rozpylanie:

Cs*, 0.5 keV,

35nA, 300 x 300um?,
4.7x10" jon/cm?




Analiza pierwiastkow

- identyfikacja sktadu poprzez analizg wybranych linii widma wskazujgcych

obecnos¢ pierwiastka (izotopu)

- koniecznosc¢ stosowania znacznika

79 -
Br

10 20 30 40 50 60 70 80

PANICSA)

et )5;©w©4©l

PANI(CSA)+PBrS

81 Br

Natezenie

0 20 40 60 80 100 120 140
gtebokosc [nm]

BT



Analiza klasterow wieloatomowych
- wyznaczenie korelacji pomiedzy grupami linii widma
- interpretacja pochodzenia grup poprzez dyskusje sktadu i stopnia jonizacji klasteréw

T T T T I T T 1 1 T

Polimetakrylan metylu _ Sumf:’f“ et (oo
CsHgO, T = 2
(;Hg, ! —o— | Mg+
1CH-C - —
C=0 CaHg+
(') ] o 00— [==T CeHeOz+
CH, 04 | ' e
Parametry pomiaru: =
1074
analiza: Bis*, 25 keV,
0.5 pA, 100x100um?,
5x10'2 jon/cm? 10'4
rozpylanie: Xe*, 0.25 keV, I
18nA, 300 x 300um?, ' : : . . C
2x10'6 jon/cm? 11':'....ll..|..
20 40 80 80 1§'Euner Cveles

spectrum A spectrum B



spectrum A: scans 1-10

'|'|1Irlrrll|ll1l'll1lrrrrllll lllllr11lrr1lrIllr'l'llrll[r'lllr11llIlrr1lrr1llll
L |
:lt‘1IIZI2 Na 10"
41 k]
2 1.0 L
E 0.8 L 2 081
= 081 - £ 04
04 [ 02
0.2 | I -
T 1 T LI | T =t & | T 1 L | T T T T | ll 1 # = 0 BT ¥ 1 9
10 15 20 25 a0 160 170 180 180 200 240 220 230 240
T e , , ' , r T . r ; , T
x10° CaHg L x107
_E..,I].Ep- K CaHgD .3‘1.[:!-
E 0 & : E g'z
= 4 LE
E 04 E 4
| | L e
,i !.., ...'.|.|..',.'.|.. 'I'l' 4 l.'.'.l.',l.-..l., . bbbl bttt bt e g il e bl b a2 B
a5 40 45 50 B5 ] E5 70 75 2E0 280 300 320 340 360
|' ¥ | L] L] T l' L] L} | ¥ | T T L} Il L] L ) | L] LI '| L L] | L} L} L] | T T L] ¥ |
w10t CaHE x10F
35 - 3.0
& 307 F 2 25
@ 251 L
@ 2.0 =
E 151 - E &
1.0 | (= 10
0.5 I || l 0.5
!Fll*l!.];ll!.ll I'Iillll!.liI!I!lllllFIl!!.l'I|JII‘I|i'll'I.II'II=I|'II!|!11I.!II.Iil]Ii'Illl'III'III|"L = il L aks i
a0 100 110 120 130 140 150 380 400 420 440 450 480
mass/u mass/u

widma jonéw dodatnich



spectrum B: scans 90-100
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Wielowymiarowa analiza statystyczna

metody wykorzystywane w interpretacji widm otrzymanych metodg SIMS
(kolejnos¢ wgq liczby publikacji w ostatnich latach):

PCA - Principal Component Analysis
MCR - Multivariate Curve Resolution

PLS - Practical Least Squares Regression
DFA - Detrended Fluctuation Analysis
ANNSs - Artificial Neural Networks



Analiza widm na podstawie sktadu chemicznego

widmo prébki sktad probki
5 1 prébka 0 1 prébka

masa (m) skfadnik
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Wielowymiarowa analiza widm

Wyznaczanie ‘scores’ i ‘loadings’:
- normalizacja

- wyznaczenie wartosci wiasnych i wektorow wtasnych macierzy kowariancji
- redukcja liczby wektorow wtasnych

l(mj) 0O o I(m) 1 w® Q. , I(m;)

! ‘scores’ ‘loadings’

X - macierz wynikow
X — T T - (scores) macierz udziatu kierunkéw gtownych
- (loadings) macierz charakteru kierunkow gtownych

Czynniki gtdwne (PC) moga wskazywaé na:

- roznice sktadu chemicznego,

- efekt matrycy,

- topografie prébki (efekt cieniowania),

- efekt tadowanie prébki,

- warunki pracy detektora (czas martwy, nasycenie).



Osadzanie biotyny na podtozu
scores dla PC 1 (69.9%)
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Identyfikacja makroczasteczek metoda PCA

DPC 2 (14%)

Proteiny: BSA - albumina(66-69 kDa), a-amylaza (54-57 kDa), lizozym (14 kDa)
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F. Bernsmann et al., Anal. Bioanal. Chem., 391 (2008) 545



Kontrast wynikajgcy z réznicy sktadu

Analiza obrazu metoda PCA
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Podsumowanie

Metoda SIMS stuzy do analizy sktadu powierzchni i profilowania
gtebokosciowego materiatdw organicznych i nieorganicznych.

Zastosowanie:

- medycyna i biotechnologa (bioanaliza),
- nauka o polimerach,

- geochemia i kosmochemia,

- archeologia,

- badania nanomateriatow,

- mikroelektronika.
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