Az XPS és a SIMS
modszer



Feluletanalitikal méreési
modszerek

felulet kémiai Osszetétele (is) meghatarozhato

* XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

vagy ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)

 SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry)

 AES (Auger Electron Spectroscopy)
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Mikor eérdekes a felulet?

Adszorpcidé/deszorpcio
Adhézio

Diffuzio

Vékonyrétegek (hatarfeluletek)
Nanoszerkezetl anyagok, stb.

Félvezetd ipar
Gyogyszeripar
Fényforras ipar
Nanotechnologia



Feluletanalitikai vizsgalatok

Olyan modszereket kell talalni, amik a feluletrol
szolgaltatnak informaciot!

Az informacios melyseg legyen osszemeérhet6 az
atomi méretekkel!

Megoldas: elektronok/ionok
szabad uthosszuk igen rovid a szilardtestekben



Feluleterzekenyseg
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XPS (ESCA), UPS

hv
fotoelektron

hv=Ein+Estesi v

Osszetétel

Kileps elektronok energia (E,,)
szerinti szétvalasztasa

Gerjesztés: Fotoelektronok:

-

UPS ultraibolya i‘> Vegyérteksavbol
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XPS spektrumok

Széles kotesi energiatartomany
Cél: minden elemet kimutatni (nagy érzékenyseég)
Csucsazonositas - adatbazisok
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A politejsav C1s és O1s spektrumtartomanyai.
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(Abra: Csanady-Kalman-Konczos: Bevezetés a nanoszerkezetl anyagok vilagaba, 2009)




hv = 120 eV ﬂ Szinkrotonsugarzassal
Si 2p,, felvett Si 2p spektrumok
sziliciumszelet kezdeti
5A oxidaciogjarol.
si** si** si'* (Hollinger et. al, 1984.)
| | |
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Mennyisegi elemzeés

* hattérlevonas

 Csucsintenzitas: I=n-f-o-A-A-T
aranyos az adott elem mennyiségével a minta feluletén

n=
f-oc-A-A-T
n 1I,-S,
n, Iz'Sl
n . /S
C X _ x/ X

X:Zi:ni _izli/si

n: a vizsgalt elem atom sUrlisége [cm]

f: a rontgensugarzas fluxusa [foton/cm?]

0: az adott atomi palyara vonatkozo6 fotoelektromos
hataskeresztmetszet [cm?]

A: a fotoelektronok szabad uthossza a mintaban

A: a terulet, ahonnan az elektronokat 0sszegydijtjuk

T: transzmisszios koefficiens

S;: atomi érzékenységi faktor

* Intenzitasok normalasa az egyes elemekhez tartozo eérzékenyseqi

faktorokkal.

« S, érzékenységi faktorokat a kémiai kotésallapot (néhany kivételtdl
eltekintve) nem befolyasolja. Adatbazisokban rendelkezésre allnak.

* Minden elemnél csak egy csucsot kell figyelembe venni!!!



Kotesallapot meghatarozas

Kémiai eltolodas

Ha egy atom kémiai
kotésben vesz részt,
modosul az
elektronszerkezete

A torzs-nivok is eltolddnak

Az XPS csucsok is
eltolddnak

Minel oxidaltabb allapotban
van az atom, annal
nagyobb a kotési energia
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Sodium, Na

Atomic 1 1
Number
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Melysegfugges

Target | Porl. Sebesség
[nm/min]

i Ta,O¢ 10
lonporlasztassal S 5
2keV Ar*, 100 u A/cm? Sio, 8.5

Pt 22
Cr 14
Al 9.5
Au 41
o )
_ i A
Minta forgatassal ’
5 d ;
A = cos®
lg ~ A g (1-exp(-d/Ag)) lg ~ A g (1-exp(-d/Ag cOS ©))

|A ~AA exp(-d/lA) ]A ~AA exp(—d/kA Ccos @)
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C Is in spectrum from
imaged arca

C Isin SIC

CinSiC

200 microns

- http://lwww.csma.ltd.uk/techniques/xps-imaging.htm
http://www.udel.edu/chem/beebe/surface.htm



XPS modszer jellemoi

H és He kivetelével minden elem kimutatasara alkalmas.
Erzékenység: 0.1at%

Informacids meélység: 5-10 atomi réteg

Nem roncsol

lonporlasztassal kiegészitve mélyebb rétegek is (mélyseégi profilok)

Szigetel6 mérésre is alkalmas (néhany eV-os toltédés — kompenzalas)



Szekunder ion
tomegspektroszkopia (SIMS)

I (1-30 kel)

Detector
[Energg filterr
Mass analyser)

Sampm

http://www.chem.gmul.ac.uk/surfaces/scc/scat5_5.htm



lon-Surface Interaction
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Primer ion: Art (O,*, O*, Cs* stb.); 1-10 keV
Szekunder ionok (+, -) tomeg szerinti szetvalasztas

——>  Minta osszetétele

Adott Z rendszamu elem A tomegszamu izotopjanak q toltésszamu
szekunder ionjainak arama (ezt mérjuk):

+ +
s.Z,Alqg=1lp"SYZ g3z A Cz MA/qg

|,:Primer ion aramer0sseg [A]
S: Porlasztasi hatasfok [atom/ion] — Szamithato krateralakbdl
C,: A vizsgalt elem koncentracidja a feluleten (0-1) [atomtort]

a, o: Abundancia (A Z rendszamu elem hanyad része az A
tomegszamu izotop) (0-1)

Y*;4: lonizacios valdszinlseg [ion/atom]

Nag: transzmisszios egyutthato (0-1): a kiporlédott ionok hanyad
resze kerul detektalasra — adott berendezésre meghatarozhato



lonizacios valoszinlseg fugg:

(tipikus értéke: 10-1-10¢ ion/atom)

« Szekunder ionok rendszama, toltese
energiaja

» Kiserleti korulmeények (felulet tisztasaga,
minta kornyezet gaz osszetetel es

nyomas, minta lokalis osszetetele,
emisszio koruli mikrostruktura, stb.)

MATRIX-HATAS
—kvantitativ analizis csak standardokkal




Reaktiv SIMS

Oxigén alkalmazasa:

Primer ionként
Megemelt O, hatternyomas

Eredmeny:

Csokken az ionizacios valoszinliség matrixfuggese
Csokken a mintaban jelen lev) (valtozo mennyiségi)
oxigén ionhozamot befolyasold hatasa

NG az erzékenyseég (ionhozamok akar tobb
nagysagrendet is nOnek)

Kvantitativitas megoldhato etalonokkal



SIMS kvantitativitasa
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elektronokkal, ionokkal és rontgensugarzassal.
Miszaki Konyvkiado, Budapest, 1984.



SIMS technikak

Technika | Informacid | Legjobb | Informacios Erzékenység | Mennyiségi
lateralis | mélység analizis
felbontas | monoréteghen

SSIMS kémiai lum 2 0.01%

SIIMS elemi, 20nm 10 <lp.p.m. standarddal

kémiai

DSIMS | elemi, 50um 10 <lp.p.m. standarddal

kémiai

SNMS elemi 50pum 10 <lp.p.m. egyszerl




Feluletanalizis (SSIMS)
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H, egyatomos ionok (°1V*) és tdbbatomos molekularis clusterionok (°2VH*, 67VO),
Kis mennyiségben jelenlévé elektropoz. elemek ionjai (Na, K)



Vanadium minta, - sp.
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Elektronegativ elemek ionjai a neg. Spektrumon jelentkeznek nagyobb
intenzitassal (O, OH-, O,, CI)
De megtalalhatok kisebb intenzitassal a 51V, 52VH-, 67VO-), ionok is.



Profilanalizis (DSIMS)
(megnovelt oxigén hattérnyomas mellett)
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SIMS (folytatas)
Oxigén hatasa

Si egykristalyon termikusan novesztett 50 nm vastag SiO, réteg
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SNMS(Sputtered Neutral Mass Spectrometry)

* A minta feluleterdl leporlasztott atomok csak egy
Kis része ionizalodik
Semleges szekunder részecskék utodionizacioja

jelentésen novelheto az erzékenyseg
(lonhozam)

lonizacios valoszinlisegnek nincs jelentosege
alkalmas kalibracioval kvantitativva teheto6



Lateralis eloszlas feltérkepezése (SIIMS)

Szekunder lon mikroszkodpia

u’JO”

Polietilén/poliuretan/
poliészter laminatum

Poliuretan 2 oldalan

diffuziés gat: Poli-
vinilidén-klorid

HIBAS”

(Secondary lon Imaging M. S.)

Poly{vinylidene chloride)

Polyethylene

/

Polyurethane

Polyester

N

Poly(vinylidene chloride)

L

2

Polyethylene

Polyester /

Polyurethane

INTENSITY

INTENSITY

IR ) W

Polyethylene,
o

|

Polyester |

Ll b L
Polyuréthanul t

iR

0 30 60
MASS (AMU/+)
Polyethylene j e |
! T
o TR R R
Polyester ‘ —]

: &= ol
ol ,J_LUI -.L_.lh._ el
Polyurethane ‘
=oF S J..n“.l. . “LL ol ) et
0 30 60
MASS(AMU/+)

. C. Vickerman, et al.: ToF-SIMS: Surface Analysis by Mass Spectroscopy, IM Publications, 2001



Elemek terfogati eloszlasanak
3D FIB-TOF SIMS vizsgalata

Electrolyte Il

Szilard oxid Uzemanyag Sr+, Ce*, Zr* and K* 3D eloszlasa.
cella, szekunder elektron kép Vizsgalt térfogat: 50 x 50 x 10 ym

UREGEK a Katédban és Elektrolit I-ben —Kalium !

http://mwww.phi.com/surface-analysis-techniques/tof-sims.html



TOF (Time-of-Flight)

tomegtartomany: 20000 ate, m/Am: 800-13000

intensity/
arrival time

i
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ion source ﬁ

focusing
drift
‘M, path
pulsing o S
25 ns T
deflection
1 =4
m m
+.' ?| extraction
\ field

detector

primary beam

sample

Pulzus Uzemmaodu primer ionforras

A toltott réeszecskeéket all. Feszultséggel gyorsitjuk majd erémentes térben adott
uthosszon hagyjuk repulni 6ket — idében széthuzzuk a kul. TOmegeket

Tomeg info: inditas — megérkezés kozt eltelt id6



* Igen magas tomegtartomanyok is vizsgalhatok
« Egyidejlleg tobb tomegvonal analizise
* Igen jo tomegfelbontas
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Szerves molekulak és SIMS

Szerves molekulak ionbombazas hatasara széttoredeznek
A fragmentumok megjelennek a spektrumon

Ha a molekulahoz hozzakapcsolodik egy hidrogen, gyakran
kepzodik pozitiv ion (proton transfer reaction)

Fém-atomoknak a molekulahoz kapcsolddasa is pozitiv
lonokat eredményezhet

— Alkali femek
— A szubsztrat atomjai
A molekulaknak jellegzetes ,ujjlenyomatuk” van a spektrumon

A fragmentumok tomege, €s a csucsok aranya alapjan
azonosithato a vegyulet



Example: Bulk PET Sample
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Pozitiv spektrum hidrokarbon polymerekrol

o Poly(etylene)
b s
; ( 3eE Poly(propylene)
i Ah ui,mh,..,..,.l.., s
. |‘ ; C;c: Poly(-butene)
; | ‘J lh il ,...l.lmmwm
| Poly(4-methyl pentene-1)

& |-| L Poly(isobutylene)
3 IL Ilﬂ Al i ||'||. "



Counts

Nylon-6 pozitiv sprektruma
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Scanned Primary
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SIMS modszer jellemol

Minden elem kimutatasara alkalmas.
Erzékenység: ppm

Informacios melyseg: ~5 atomi reteg

Lateralis felbontas: 20nm (elemeloszlas téerkéepek)
Roncsol

Melységi eloszlas méréseére is alkalmas

Szigetel6 mérése nehézkes



Feluletanalitikal modszerek
osszehasonlitasa

Maod- Informa- | Informa- | Late- |Erzé- |Kvanti- |Kimu- | Szige-
szer cio cios ralis keny- |tativitas | tathato | tel6k
melység | felbon- | ség elemek | mérése
tas
XPS elemi 5-10ML |5um [0.1% mind
kémiai V| kiveve: v
H, He
AES elemi |3 ML 5nm | 1% v |mind |nehéz-
(kém|a|) (Vegy_ Kivéve: Ségek
lletre |H,He
nem)
SIMS elemi 2-10 ML | 20nm | 104% |nehe- |mind nehéz-
(kémiai) zen segek
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