VAKUUMIST 14/3(1994)

IS5N 0351-9716

NIZKOENERGIJSKI POSPESEVALNIK ZA ANALIZO

MATERIALOV

M. Budnar, A. Cvelbar, P. Panjan, P. Pelicon, Z. Smit in B. Zorko,
Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 61111 Ljubljana

Low-energy Accelerator for Material
Analysis

ABSTRACT

Accelerator for jons up to few MeV is & convenient tool for
modification and analysis of materials. In the contribution some
methods based on such low-energy accelerator are described.
The meathads as Proton Induced X-ray Emission (FIXE), Rutherford
Backscattering Spectrometry (RBS), Elastic Recoil Detection
Analysis (ERDA}) and Muclear Reaction Analysis (MRAA) are
successful in elemental composition determination or for depth
profiling. Due to small depth range of ions in matter the methods
are especially useful for analysis of surfaces. The techniques are
nondestructive and multielemental and enable determination of
nearly all elements of the periodic system, some of them with
sensitiviies below ppm.

POVZETEK

Pospesevalnik lonov do nekaj MeV je prikladno orodje pri
modifikacijah in analizah materialov. V' prispevku so opisane
nekatere jedrske spektroskopske metode, ki temeljijo na uporabi
takega nizkoenergijskega pospefevalnika, Metode, kot so proton-
sko vzbujena emisija rentgenskih Zarkov (PIXE), metoda povratno
sipanih projektiiov  (RBS), analiza elastiéno odrinjenih  atomov
tarce (EADA) ter analiza produklov jedrskih reakcij (NRA), so
uspesne pri dolofanju elementne sestave materialov in globinskih
porazdelitey elementov. Zaradi majhnega dosega ionov v snovi
s0 S posebej primerne pri analizah povriin. So neporugne in
vedelementne ter omogoéajo dolofevanje praktiéno vseh elemen-
tov periodnega sistema, mnogih z obéutljivostjo pod ppm.

1 Uvod

Jedrske spekiroskopske metode izhajajo iz sode-
lovanja pospeSenih ionov s snovjio. Pri tem se
vzbudijo razlicna sevanja, ki odraZajo lastnosti snovi
/. To je %e posebej pomembno pri analizah
razliénih materialov, kjer podatki o vsebnosti po-
sameznih sestavin, nekaterih tudi s koncentracijami
pod ppm, igrajo bistveno vlogo. V drugih primerih
so odloéilne globinske porazdelitve elementov, e
posebej kadar imamo opravka z  vecplastnimi
strukturami. Pogosto pa je potrebno poznati mikros-
trukturo materiala, kjer uporaba ionskega mikrocurka
omogocéa preiskave na povrdinah, manjsih od pm2,
lzkaZze se, da so v omenjenih primerih jedrske
spektroskopske metode zelo uspesne in da pogosto
dopolnjujejo  konvencionalne metode, kot so pre-
sevna elektronska mikroskopija (XTEM), Augerjeva
elekironska spektroskopija (AES) in druge. Mnogi
laboratoriji za analize in modifikacije materialov so
zato opremljeni z nizkoenergijskimi pospesevalniki,
ki so bili do nedavna le orodje za raziskave v jedrski
in atomski fiziki /2/.

2 Jedrske spektroskopske metode

Mabiti delci pri prodiranju v vzorec sodelujejo s
snovjio tako, da se sipajo na njenih atomih, jik
odrivajo, predvsem pa izbijajo elektrone ali pa jih

dvigajo v vzbujena stanja. Posledica so razna
sevanja, od svetlobe do rentgenskih zarkov. lzsevano
zarkovie uporabimo za raziskave sestave in oblike
snovi, ki jo Zelimo analizirati (slika 1). Pri metodi
protonskega vzbujanja rentgenskih Zarkov (PIXE)
merimo rentgenske Zarke, karakteristitne za atome,
ki sestavljajo snov. Analiza omogoda, da merimo
koncentracije elementov z obéutljivostjo pod 1 ppm.
Seveda lahko dolotamo koncentracije s e precej
vecjo obéutljivostjo, ¢e vzorec pred meritvijo prekon-
centriramo. Metoda PIXE omogoéa hkratno meritev
vrste kemijskih elementov, od ogliika do urana. Pr
meritvi se vzorec ne poSkoduje, poleg tega pa jo
lahko opravimo Ze v nekaj minutah. Prednost metode
PIXE je tudi v tem, da omogoca analizo majhnih
koli¢in snovi (celo do nekaj pug). Z razvojem proton-
ske mikroprobe, ki omogoéa elementne analize na
povriinah manjsih od 1 um?2, pa je ta metoda dobila
dodatne prednosti. Varianta metode PIXE, kjer
rentgenske Zarke spekirometriramo s 3e posebe
veliko locljivostjo, omogocéa, da doloéamo elementno
sestavo kompleksnih vzorcev in celo kemijska stanja
elementov, ki tak vzorec sestavljajo.

Trarsmis jski mikmeskop

Mirometrski goniometer za COM

FIXE Porfiche induced X=roy emission  COM Charneling Confrast Microscopy
RBS Rutherford Bockscottering

|
STIM Scenning Tronsmission jon Micrasaopy |
RFS Rutherford Forword Scattering  SEM Secondary Electron Microsoopy

HRA Hucleor Reaction Analysis

FIGE Farticle irduced Gamma-ray Emission

Slika 1. PospeSeni ioni iz nizkoenergijskega po-
spesevalnika omogodajo vrsto jedrskib
spektroskopij za preiskave materialov

Pogosto nas ne zanima samo elementna sestava,
temve¢ tudi globinska porazdelitev elementov.
Dolo¢amo jo z opazovanjem spektrov, ki pripadajo
proZno sipanim projektilom na atomih vzorca. Ce
proino sipanje merimo v smeri nazaj glede na
vpadno smer, govorimo o metodi povratnega sipanja
projektiliov (RBS). Moina je tudi meritev v smeri
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naprej, ki tvori metodo napre] sipanih projektilov
(RFS). Ce zaznamo tudi iz vzorca odrinjene ione,
imamo opravka s spektrometrijo proZno odrinjenih
ionov (ERDA). Vse te metode so sicer manj
obéutljive kot PIXE (do 100 ppm), a kljub temu
omogoéajo, da z njimi dolo¢ame globinsko porazde-
litev praktitno vseh elementov periodnega sistema,
vkljuéno z vodikom. Bolj kot obéutljivost je tu
odlogilen podatek, da globinske porazdelitve
doloéamo z loéljivostjio okrog 10 nm do globine
nekaj 10 um. To pomeni, da so omenjene metode
zelo uporabne pri analizah povrsin.

Zanimiva izpeljanka metode RBS temelji na usmer-
janju projektilov v kanale med kristalnimi ravninami,
to je kanalska kontrastna mikroskopija (CCM). Z njo
je mogoce raziskovati nepravilnosti v kristalni
strukturi materialov. Za elektronsko industrijo pa sta
uporabni  tudi mikroskopija transmitiranih  ionov
(STIM}, pri kateri 3tejemo ione, ki so presli vzorec,
ter mikroskopija sekundamih elektronov (SEM), kjer
merimo tok izbitih elekironov. Pri nastetih treh
metodah seveda potrebujemo ionski mikrocurek.

Sestavo snovi in plasti lahko dologéamo tudi z
jedrskimi reakcijami. Ugotavljamo njihove razpadne
produkte (NRA) ali pa izsevane Zarke gama (PIGE).
Ti dve metodi sta e posebej selektivni za doloéene
lahke elemente, ki jih zato lahko merimo z veliko
obéutljivostjo.

Za vse omenjene metode je skupno, da uporabljajo
nizkoenergijski pospedevalnik. Prednost je e v tem,
da s pospedenimi ioni lahko opravimo vef wrst
meritev istofasno, saj detektorje namestimo na
razlitnih legah okrog merjenega vzorca. Navadno
je vzorec v posebni vakuumski merilni komori, saj
v pospedevalniku projektili lahko potujejo le v
vakuumu. Z doloenimi prilagoditvami je mozno
curek projektilov speljati tudi iz pospeSevalnika. Z
njim analiziramo veéje predmete, ki jih ne Zelimo
poskodovati.

3 Poskusne meritve

Metodo RBS smo preizkusili na vecplastnih vzorcih
3/. Kot projektile smo uporabljali ione Het z energijo
1,3 MeV in tokove nekaj nA iz Van de Graaffovega
pospedevalnika. Projektili so se sipali na veéplastnih
vzorcih v vakuumski merilni komori (slika ﬁ'_i. Sipane
projektile smo detektirali s polprevodniskim Stevcem
pod kotom 140° glede na vpadno smer. Kinematski
faktor za prozni trk med projektilom in jedrom tarée
(ena¢ba 1) omogoca, da lo¢imo prispevke, ki pripa-
dajo posameznim elementom v vzorcu,

YMz-M] sin 28 + M, cos® 2
M M) g

Kass = (

Slika 3 prikazuje spekter sipanih projektilov na Ni/Cr
vzorcu, sestavijenemn iz osmih izmenicénih plasti Ni
in Cr, pri éemer je bila debelina vsake posamezne
plasti 30 nm. llustrativna je globinska locljivost
metode, ki je okrog 10 nm. Ta je omogocala dobro
reprodukcijo  veéplastne strukture in celo  Studij
sprememb profila v odvisnosti od temperature.
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Slika 2. Geometrijska razporeditev pri meritvah z
metodama RBS in ERDA

lzkazalo se je, da so rezultati z metodo RBS
primerdjivi s tistimi, ki jih daje AES. Kljub vsemu pa
ie za popolnejSo analizo priporoéljiva uporaba obeh
metod hkrati, ker daje komplementarne informacije.

Lahkih elementov, kot je vodik, z metodo RBS ne
moremo zaznati. Poleg analize z jedrskimi reakcijami,
ki pa zahteva teZke projektile, je mozna tudi
spektrometrija proZno odrinjenih ionov (ERDA). Pri
tej smo zopet uporabljali He* projektile, tokrat z
energijo 1,5 MeV. V vakuumski merilni komori smo
s polprevodniskim Stevecem zaznali iz vzorca odrin-
jene protone (slika 2). Kinematika proZnega trka
(enacba 2) omogoca, da loimo odrinjene protone
od sipanih He projektilov. Pri meritvah smo delali
v odbojni geometriji pri vpadnem kotu «=10° in
odbojnem kotu B=10° (p=20% glede na povrino
tarce.

4M: M cos “g

Keon = M, + M7 2)

Meritve vsebnosti vodika smo opravili na vzorcih z
znano stehiometrijo. lzmerjene koncentracije v pla-

RBS spekter - 8* Ni / Cr_|
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Slika 3. RBS spekter veéplastne strukture Ni/Cr
VZOorca
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Slika 4. Spekter odrinfenih protonov izmerjen z
metodo ERDA na amorfnem Si, obde-
fanem v vodikovi plazmi

stiki in kaptonu se z znanimi masnimi razmerji
ujemajo na +10%. Tako umerjenc metodo smo
uporabili za dolocitev koncentracije vodika v amori-
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nem Si, obdelanem z vodikovo plazmo. Na sliki 4
je prikazan spekter odrinjenih protonov iz Si vzorca.
Vrh pripada vodiku, ki je bil adsorbiran na povrsini
Si in je ustrezal 1,6% wvodikove povpreéne masne
koncentracije v 40 nm debeli plasti.

4 Sklep

Pri izbranih primerih smo nakazali nekatere moznosti,
ki jih dajejo jedrske spektroskopske metode pri
analizi materialov. Metode, ki temeljijo na proznih
trkih projektilov in  tarénih jeder, so uporabne
predvsem za dolodanje globinske porazdelitve ele-
mentov. Tiste, pri katerih se vzbudijo razliéna
sevanja, pa rabijo za doloanje elementne sestave
vzorcev. Z uporabo ionskega mikrocurka je moZno
tudi mikroskopiranje vzorca.
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Prva ponovitev "delavnice" Vakuumska tehnika za srednjeSolske predavatelje

Zamisel, da nade drudtvo organizira poleg obstojecih
tecajev iz vakuumske fehnike, 3e "delavnico" za
srednjeSolske predavatelje, ki bi &irili znanja s tega
podroéja med mladimi v srednjih Zolah, je bila prvié
realizirana lani jeseni. Pripravii smo tudi knjigo
“Vakuumska tehnika za srednjeSolske predavatelje’,
ki wvsebuje snov teoretitnega dela ‘"delavnice".
Sluatelji dobijo na "delavnici® 3e prilogo Eksperi-
mentalne vaje, kjer so podrobno opisane vaje, ki
jin obdelamo na "delawvnici".

Letos je lzobrazevalni center Zavodasza Solstvo in
Sport Republike Slovenije aprila razpisal natecaj za
izvajalce stalnega strokovnega izpopolnjevanja
pedagokih delavcev. Drudtvo za vakuumsko tehniko
Slovenije je uspedno konkuriralo z ‘"delavnico"
Vakuumska tehnika za srednjesolske predavatelje,
ki je uvri¢ena v Katalogu stalnega strokovnega
spopolnjevanja pedagoskih delavcev v Republiki
Sloveniji za 1994/95 pod Stevilko 241. Na osnovi
udeleibe in pripravijenih seminarskih nalog pridobe
srednjedolski predavatelji (eno) tocko za dopolnilno
izobrazevanje.

Drudtvo za wvakuumsko tehniko Slovenije je v
sodelovanju z In&titutom za elektroniko in vakuumsko
tehniko uspedno izvedlo prvo ponovitev lanske
"delavnice” v ¢asu od 15. do 17. septembra letos.
Udelezencev, srednjesolskih predavateljev - profesor-

jev in inZenirjev, je bilo 10 in vsi so bili zelo
zadovoljni s potekom "delavnice®, po njihovih izjavah
sodec, so bili prijetno preseneceni z vsebino in
izvedbo. Anketa ob koncu je pokazala, da so bili
slusatelji zelo zadovoljni in da so ugotovili, da bodo
mogli vkljugiti tako del osnov kot nekatere eksperi-
mente v pouk. Kljub objavi v Katalogu, direktnemu
pisnemu obves&anju preko 60 3ol in ponovitvi lanske
uspesne izvedbe, je bil osnovni vir informacije o
"delavnici’ ustni med kolegi.

"Delavnica’ je bila od &etrka do sobote, vkljuéevala
je poleg teoretiénih predavan] in eksperimentalnih
vaj v laboratoriju Se ogled nekaterih laboratorijev
Inétituta za elektroniko in vakuumsko tehniko in
Instituta "Jozet Stefan". UdeleZenci so izrazili Zeljo,
da bi povecali ¢as, predviden za eksperimentalne
vaje in da bi jim drudtvo pomagalo pri nabavi
opreme oz. omogocilo ogled z dijaki. Ponovitev
“delavnice” nam je potrdilo, da smo pravilno zastavili
popularizacijo nadega interdisciplinamega podrogja
Ze v srednji Soli.

Vse aktivnosti so potekale organizirano in brez
zastojev, za kar se iskreno zahvaljujem kolegom, ki
so pri tem sodelovali.

Vodja projekta:
dr. Bojan Jenko
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