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SaZetak

Spektroskopija elasticno izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (engl. Time-of-
flight Elastic Recoil Detection Analysis, TOF-ERDA) je metoda koja se bazira na ozracavanju
uzorka snopom teskih iona (Cl, I, Au..), energija 1 MeV/A, te istovremenoj detekciji vremena
proleta i energije iona izbijenih iz mete. Vremenski/energijski spektar pojedine vrste izbijenih
atoma pretvara se u dubinski profil koriStenjem poznatog gubitka energije po jedinici puta u
materijalu. Mjerenjem vremena proleta razli¢iti atomi osim po energiji odvajaju se i po masi
pa se tako mogu dobiti dubinski profili svih elemenata u samo jednom mjerenju. Zbog velike
zaustavne moc¢i kako ulaznih tako i izbijenih iona ova metoda ima razlu€ivost od svega

nekoliko nm pri samoj povrsini.

Osim izrade samog TOF-ERDA spektrometra u ovom radu napravljene su i bitne
promjene spektrometra koje ¢e omoguciti osjetljivo dubinsko profiliranje 1 najlaksih
elemenata (vodika i njegovih izotopa). Dobiveno je poboljSanje efikasnosti za faktor 4 u
odnosu na dosadasnje postojece sustave. Takoder, radi postizanja dubinske rezolucije od samo
1 nm napravljen je pozicijski osjetljiv detektor za kinematicku korekciju rasprsenja.

KoriStenjem pozicijsko osjetljivog detektora, dobiveno je poboljSanje dubinske razlucivosti
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pri povrsini za ~ 20%. Jo§ veca poboljSanja dubinske razluc¢ivosti mogu se ocekivati za vece

prostorne kuteve.
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Summary

Time-of-flight Elastic Recoil Detection Analysis (TOF-ERDA) is a spectroscopic
method developed for measuring depth profiles and concentrations of elements in the
unknown sample. Heavy ions (like Cl, I, Au..) with energies of 1 MeV/A are used for
recoiling atoms from the target. Energy and time of flight of the recoiled atoms are measured
in coincidence which enables us to separate all elements by energy and mass. Time/energy
spectra are converted to depth profiles using known relation of energy loss by unit of length
of the ions in the sample (stopping power). In comparison to conventional ERDA with a
stopping foil in TOF-ERDA all elements can be separated and analyzed in a single
measurement. Because of the high stopping power of the heavy ions depth resolution of few

nm at the surface can be achieved for C, N and O.

TOF-ERDA spectrometer is constructed and modification of foils is performed in
order to make it suitable for light element analysis (hydrogen isotopes). Expected
enhancement in light element detection by factor of 4 is achieved. Also, in order to perform
kinematic correction and improve surface depth resolution (up to 1 nm), a position sensitive
detector is constructed and installed at the TOF-ERDA spectrometer. Such kinematic

correction improves surface time/depth resolution by ~20%. However, much higher
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improvements could be expected for larger solid angles of TOF system due to the fact that the

kinematic broadening in that case is dominant contribution to the surface time resolution.
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Poglavlje I

UVOD

Razvoj tehnologija i novih materijala zadnjih 20 godina potaknuo je istrazivanja koja
su iSla u smjeru razvijanja analitickih metoda posvecenih karakterizaciji. Medu najvaznijim
metodama za karakterizaciju tankih filmova (debljina oko 100 nm) nalaze se metode koje se
baziraju na interakciji ionskih snopova (engl. lon Beam Analysis, IBA) sa materijalom. Ioni
se ubrzaju u ubrzivacu na energije od 1 MeV/A i sudaraju s metama. Medu IBA metode
spadaju: spektroskopija elasticno izbijenih iona (emgl. Elastic Recoil Detection Analyis,
ERDA), Rutherfordovo rasprsenje u straznje kuteve (engl. Rutherford Backscattering, RBS),
ionima inducirana emisiji X-zraka (engl. Particle Induced X-ray emission, PIXE), te
rezonantno profiliranje pomoc¢u nuklearne reakcije 'H(*’N,ory)'*C na 6.5 MeV. Prednost IBA
metoda je u tome $to su u pravilu nedestruktivne i istovremeno daju informaciju kako o

dubinskom profilu tako i o elementnom sastavu uzorka.

Uz metode koje se baziraju na interakciji ionskih snopova postoje i druge metode za
analizu tankih filmova kao $to su: Auger elektronska mikroskopija, fluoroscencija X-zraka,
Ramanova spektroskopija 1 spektroskopija sekundarno izbijenih iona (engl. Secondary lon

Mass Spectrometry, SIMS).

Nedostatak klasicnih ERDA 1 RBS mjernih sustava je u tome §to se detektira samo
energija, a ne i vrsta Cestica. Problem nastaje kod detekcije dva razli¢ita elementa s istom
energijom. Zbog toga je razvijena spektroskopija koja se temelji na kombinaciji mjerenja
vremena proleta i energije elasti¢no izbijenih Cestica (engl. Time of Flight Elastic Recoil
Detection Analysis, TOF-ERDA). Zbog ovisnosti brzine ¢estica o masi moguce je uz
odvajanje po energiji napraviti razdvajanje elemenata i po masi. Na taj nain mogu se
analizirati svi elementi u uzorku u samo jednom mjerenju. Ujedno, zbog bolje vremenske
(energijske) razluéivosti TOF spektra naspram energijskog spektra iz ¢esticnog poluvodickog
detektora, moze se posti¢i povrSinska razlu¢ivost od nekoliko nm za kisik u matrici SiO;
[Gia07]. Prema tome TOF-ERDA spektrometar postaje jedan od najboljih instrumenata za
analizu tankih filmova te ih u svijetu danas postoji desetak [Whi87], [Gia07], [Jok96] i
[Kot06].



Zbog sve vecih potreba karakterizacije nanometarskih slojeva u fizici materijala, na
Institutu Ruder BoSkovi¢ u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova odlucili smo izgraditi

TOF-ERDA spektrometar.

Jedan od najvecih problema TOF-ERDA spektrometra je slaba osjetljivost za detekciju
lakih iona (Z<3) zbog slabe emisije sekundarnih elektrona u vremenskim stanicama, pogotovo
vodika za koji je efikasnost samo 5%-10% na energiji od 2 MeV. Vodik se pojavljuje kao
najceSc¢a kontaminacija prilikom naparivanja tankih filmova i utjee na elektri¢na, fizikalna 1
kemijska svojstva materijala. Zbog problema s efikasno$¢u, detekcija vodika se vrsi
alternativnim metodama kao §to je ERDA s zaustavnom folijom ispred energijskog ¢esti¢nog
detektora koja zaustavlja sve elemente teze od H. Dakle, da bi se dobila informacija o svim
elementima u uzorku trebaju se raditi barem dva nezavisna mjerenja razli¢itim metodama.
Zbog toga je odluceno da se uz konstrukciju TOF-ERDA spektrometra napravi i promjena

sustava na nacin da se poboljsa efikasnost za detekciju vodika.

Ujedno, zbog sve tanjih filmova (do nekoliko nm) javila se 1 potreba za optimizacijom
1 poboljSanjem dubinske razlu€ivosti TOF-ERDA sustava. Zbog kona¢nog otvora prostornog
kuta detekcije, izbijeni ioni imaju kutnu (a samim tim i energijsku) raspodjelu koja kvari
razlucivost sistema. Uvodenjem pozicijski osjetljivog detektora moze se dobiti informacija o
kutu iona a time 1 napraviti kinematicka popravka spektra. Kinematickom popravkom, koja
prevladava kod vecih prostornih kuteva povrSinska se razluc¢ivost TOF-ERDA spektrometra
moze svesti na ~1 nm. Dodatna prednost upotrebe ve¢ih prostornih kuteva detekcije je u tome
S§to se smanjuje vrijeme potrebno za skupljanje spektara i moguée osteéenje uzorka izazvano

upadnim snopom teskih iona.

TOF-ERDA spektrometar instaliran je na jednoj od linija 6 MV EN Tandem Van de

Graaff ubrzivaca na Institutu Ruder Boskovi¢ [Jak07].



Poglavlje 11

FIZIKALNE OSNOVE ANALIZE MATERIJALA POMOCU
IONSKIH SNOPOVA

Za opis analize materijala ionskim snopovima potrebna su Cetiri osnovna fizikalna
koncepta [Chu78]: prijenos energije s ulaznog iona na izbijeni atom (kinematika rasprSenja),
vjerojatnost da se dogodi rasprSenje (dinamika procesa), gubitak energije (kocenje) iona
prilikom prolaska kroz metu (zaustavna moc), te oscilacije u gubitku energije (energijski

rasap).

2.1 Kinematika rasprSenja

Medudjelovanje ubrzanih iona i atoma u meti zasniva se na elasti¢nim i neelasti¢nim
rasprSenjima. Prilikom elasticnog rasprSenja ukupna energija, impuls 1 masa sustava su
ocuvani, dok kod neelasti¢nog rasprSenja dolazi do pobudivanja elektrona u atomima (mijenja

se elektronsko stanje) a moze do¢i 1 do promjene stanja jezgre (nuklearne reakcije).

Kinematika elasti¢cnog rasprSenja je neovisna o potencijalu interakcije izmedu iona i

atoma tako da se moze koristiti model sudara kuglica. Na slici 2.1 prikazan je sudar iona mase

m, , ulazne energije E,1brzinei v, sionom mase m, koji se nalazi u stanju mirovanja.



m, E,v, /

Slika 2.1. Shema elasti¢nog rasprSenja ulaznog iona (m, ) 1 iona (m, ) iz mete

Prijenos energije na ion u mirovanju moze se izracunati na temelju zakona o ocuvanju

energije 1 impulsa:

1 1 1

Emlvg :Emlvf +5m2v§ (2.1.1)
i

ml\?ozmlgl+m2\72. (2.1.2)

Iz jednadzbi (2.1.1) 1 (2.1.2) moze se izracunati kinematicki faktor (omjer izlazne i
ulazne energije) koji je u slucaju izbijanja iona iz mete (ERDA):
ny

K

ERDA —

=¢20052(o, (2.1.3)
m,

a u slucaju rasprsenja ulaznih iona na atomima mete (RBS):

|

2

2
KlugS:ﬂ:;2 cosf =+ [ﬁ] —sin’ @ (2.1.4)
E, ( m, m
1+—
m,

Iz izraza (2.1.4) vidljivo je da kada je m, < m, ulazni ion se moZe rasprsiti u kut 0° <8 <180°,

a u slucaju da je m, > m, najve¢i moguci kut rasprSenja je:

6. .. =arcsin [ﬁj (2.1.5)

m,



2.2 Vjerojatnost rasprSenja

Vjerojatnost procesa rasprsenja ulaznih iona i atoma iz mete u element prostornog kuta
dQ opisujemo diferencijalnim udarnim presjekom. Projektili (ioni) se rasprSuju na metama

(jezgrama) atoma zbog odbojne Coulombske sile ujedno izbijajuéi ione iz mete.

Vjerojatnost rasprSenja na Coulombskom potencijalu zove se jo§ i Rutherfordov

udarni presjek. Za elasti¢no rasprSene ione (RBS), u laboratorijskom sustavu, on je oblika

[Gol80]:
2
{1 —(ﬂsin 0] } +cos@
m,

2 b
\/1 —(ﬁsm 9}
m,

gdje su Z,1 Z, atomski brojevi ulaznog iona odnosno atoma u meti, m, 1 m, njthove mase, &,

2

o | 77 ) 2o
dQ | 167s,E,sin> 0 o

dielektri¢na konstanta, e elementarni naboj, £, energija upadnih iona, a @ kut rasprSenja.

Rutherfordov udarni presjek za elasticno izbijene ione iz mete (ERDA) je:

2
do (2.2, Z[HﬂJ
O _| Litaf e W (2.2.2)
dQ | 87, E, cos” @

gdje je ¢ kut elasti¢no izbijenog atoma (slika 2.1).

Ovisno o energiji projektila dolazi do odstupanja u udarnom presjeku od
Rutherfordovih vrijednosti navedenih u (2.2.1) i (2.2.2). Na dovoljno visokim energijama
ulazni ion se moze pribliziti atomu u meti na udaljenost koja je usporediva s dimenzijom
jezgre. U tom slucaju ioni se nalaze, uz Coulombsku, i u dosegu nuklearne sile. Tako je za
helij, Rutherfordov udarni presjek za rasprSenje na vodiku valjan samo do energije 1 MeV
[Tir96]. S druge strane, na niskim energijama dolazi do rasprSenja na zasjenjenom

Coulombskom potencijalu (elektronski oblak zasjenjuje naboj jezgre) jer je udaljenost na koju

stigne ion do jezgre veéa od efektivnog radijusa zasjenjenja a =0.8853a, /(le/3 +7Z3° )1/2 ,

gdje je a, Bohrov radijus (a, = ifm,e~5.3 nm).



U slucaju zasjenjenja Rutherfordov se udarni presjek mnozi faktorom popravke.
Najto¢niju popravku Rutherfordovog udarnog presjeka su napravili Andersen et al. u
[And80]. Uz ovisnost o atomskom broju projektila i mete faktor popravke je ovisan kako o

energiji ulaznih iona tako i o kutu rasprsenja.

Vazno je jo§ napomenuti da udarni presjek (2.2.1) ne vrijedi za kut 6 ~0°. U tom se
slu¢aju mora uzeti u obzir efekt zasjenjenja jezgre jer se ion mimoilazi s atomom u meti na

udaljenosti koja je veca od radijusa zasjenjenja.
Uz poznati udarni presjek iz (2.2.1) 1 (2.2.2) moze se odrediti broj detektiranih Cestica

u elementu prostornog kuta AQ:

do
A=——=0ONAQ , 223
dQQ (2.2.3)

gdje je A ukupni broj detektirani ¢estica, Q ukupni broj upadnih iona, a N gustoca atoma u

meti (atom/cm®).



2.3 Medudjelovanje iona s materijom

2.3.1 Model gubitka energije

Prilikom prolaska iona kroz metu glavni proces biti ¢e rasprSenje u prednje kuteve, tj.
prolazak kroz metu (ako je ona dovoljna tanka). Vjerojatnost rasprSenja u straznje kuteve je
jako mala zbog ovisnosti udarnog presjeka o kutu rasprSenja (2.2.1). Na putu kroz metu ion
gubi energiju zbog elasti¢nih i neelasti¢nih rasprSenja. Veli¢ina koja opisuje gubitak energije
iona kroz uzorak naziva se specificna zaustavna moc¢ (engl. stopping cross section) i dana je

izrazom:

goLIE 2.3.1)
N dx

gdje je N koncentracija atoma u meti, a dE/dx gubitak energije po jedinici duljine

(zaustavna moc).

Procesi koji se desavaju prilikom rasprSenja Cestice u uzorku su: neelasti¢no rasprsenje
iona na elektronima i elasti¢no rasprSenje na zasjenjenoj ili nezasjenjenoj jezgri atoma mete.

Ukupna specifi¢na zaustavna moc¢ je zbroj ovih dvaju faktora (Braggovo pravilo):

e=¢,+¢,, (2.3.2)
gdje su ¢, 1 &, specifi¢ne zaustavne mo¢i na elektronima, odnosno na jezgrama.

Nuklearni doprinos dolazi od mnostva rasprSenja u male kuteve na jezgrama atoma, a
elektronski dio od mnogobrojnih ionizacija elektrona u elektronskom oblaku koji okruzuje

jezgru atoma.

Na slici 2.2 vidljivi su nuklearni i elektronski doprinosi zaustavnoj moc¢i iona helija u
siliciju u ovisnosti o energiji iona. Ra¢un zaustavne mo¢i je raden koriStenjem programa

SRIM 2008 [Zie04].



1000:! LR | LA | LR | AL

100 .
F 0 ]
Bethe-Bloch

dE/dx [keV/um]
=
T
1

dE/dx elektronski
m  JdE/dx nuklearni
:I " L0l N L1l
10 100
E [keV]

1000 10000

Slika 2.2 Ovisnost nuklearne i elektronske zaustavne moci o energiji iona helija u siliciju.

Klasi¢an opis gubitka energije iona kroz materijal napravio je jo§ Bohr [Boh13] davne
1913. godine. Osnovna pretpostavka modela je da ioni elektrostatski medudjeluju sa
slobodnim elektronima, te da se smjer gibanja iona ne mijenja znacajno jer je masa iona puno
veca od mase elektrona. Prema Bohrovom modelu izraz za specificnu zaustavnu mo¢ iona s

nabojem Ze u meti s atomskim brojem Z, je:

2 2
gz, |2 lzlnbmax, (2.3.3)
4\ & ) my, b

min

pri ¢emu je v, brzina iona, m, masa elektrona, a b, 1 b, su najmanji i najveéi parametar

max

sudara [Leo87].

Kvantnomehanicku popravku Bohrovog racuna su napravili Bethe i Bloch, ona uzima
u obzir da su elektroni vezani u elektronskim ljuskama oko jezgre, pa proces rasprsenja vise
nije elasti¢an (dio energije se potro$i na ionizaciju atoma). Izraz za specifi¢nu zaustavnu mo¢

kojeg su dobili Bethe i Bloch je [Leo87]:

g=—z7, (Zlezj ! (1n2mevlz+c(v"<l>)} (2.3.4)

4\ g, ) my (1) Z,




Formula (2.3.4) u sebi sadrzi faktor (1 ) koji odgovara srednjoj energiji ionizacije, te
¢lan C (v,,(] )) koji opisuje efekte koji dolaze od elektronske ljuske. Eksperimentalno je

potvrdeno da Bethe-Blochova formula dobro opisuje gubitak energije iona kroz materiju na

energijama iznad maksimuma specifi¢nog gubitka energije (slika 2.2).

Podrucje ispod maksimuma krivulje (Braggovog vrha) se moze dobro opisati pomocu
Lindhard-Scharfovog modela [Lin61] koji se bazira na Thomas-Fermijevom modelu atoma

[Sch85]:

Eoxv,. (2.3.5)

Iz izraza (2.3.5) se vidi da je specificna zaustavna moc¢ proporcionalna brzini iona.

Za brzine iona koje su manje od Thomas-Fermijeve brzine elektrona [Sch85]
(v, < Z}”x2.2x10° m/s), po¢inje dominirati nuklearni doprinos u ukupnoj zaustavnoj mo¢i

(slika 2.2). Ujedno, elektronski doprinos pocinje naglo padati jer dolazi do uhvata elektrona i

efektivnog smanjenja naboja ulaznog iona.

Modeli koji opisuju zaustavne moc¢i iona u materijalima, kakav je 1 SRIM 2008,
baziraju se na semiempirijskim formulama koje su prilagodene eksperimentalnim

vrijednostima [And77].

U sluc¢aju kada se ne radi o jednoelementnom materijalu ve¢ o spoju, zaustavna mo¢

slijedi Braggovo pravilo:

e=y &n,, (2.3.6)

gdje n, relativni udio atoma u spoju, a &, je specificna zaustavna mo¢ iona u atomu.

2.3.2 Energijsko rasipanje (engl. straggling)

Koliko ¢e energije ion izgubiti prilikom prolaska kroz metu ovisi o broju rasprSenja na
elektronima 1 jezgrama. Kako je broj rasprSenja statisticka veli¢ina, varirat ¢e oko srednje
vrijednosti. Posljedica toga je da upadni ion, dobro definirane energije, na odredenoj dubini u
meti ima odredenu raspodjelu energije oko srednje vrijednosti (ulazna energija umanjena za

srednji gubitak energije).



Za opis energijskog rasipanja treba pogledati dva slucaja, prolaz kroz tanku i debelu

metu.

Meta se smatra debelom u slucaju kada je omjer AE/E>0.01, gdje je AE srednji
gubitak energije, a E srednji iznos energije iona u meti [Tir96]. U tom slucaju je broj
rasprSenja na elektronima velik i mozemo primijeniti Gaussovu raspodjelu za energijsko
rasipanje [Leo87]:

(a-3E)

2 2

f(x,AE) cexp| — (2.3.7)

20

gdje je x debljina mete, a o standardna devijacija.

Najjednostavniji opis standardne devijacije dao je Bohr [Chu78] uz pretpostavku prijenosa

energije na elektron u stanju mirovanja:

2

2 1 (Zeé

(O-Buhr) :NE{ ; J sz (238)
0

Vidimo da u Bohrovom opisu energijsko rasipanje ovisi o debljine mete, a ne o energiji iona.

Takva ovisnost vrijedi za podru¢je u kojem je gubitak energije iona kroz uzorak malen u

odnosu na samu energiju iona, tj. 0.01 <AE/E<02 [Tir96]. Najpoznatija popravka
Bohrovog rasipanja energije je ona koju je predlozio Chu [Chu76]. Chuov faktor popravke
uzima u obzir da su elektroni vezani u atomima mete [Chu76]. Dodatna popravka energijskog
rasipanja, koju je predlozio Yang [Yan91] (tzv. Yangova popravka) uzima u obzir i

mogucénost da dolazi do fluktuacije naboja projektila (ta popravka je vazna za ione sa Z >2).

U slucaju kada je AE/E>0.2 mora se uzeti u obzir i ¢injenica da se energija iona

mijenja prolaskom kroz metu, a energijsko rasipanje se moze ocijeniti iz izraza kojeg je

predlozio Tschaldr [Tsc70].

U podrucju debljina meta, za koje vrijedi AE/E < 0.01, krivulja energijskog rasipanja
je jako asimetricna zbog pojedinacnih rasprSenja kod kojih dolazi do velikog prijenosa
energije. Modele za energijsko rasipanje u tom slucaju dali su Landau [Lan44] i Vavilov
[Vav57]. U vedini sluCajeva energijska razlucivost poluvodickih detektora, koji se koriste u

eksperimentima rasprsenja, je reda velicine 10 keV, te se nesimetri¢nost energijskog rasipanja

10



ne uoCava. U sluCaju spektrometara kod kojih se koriste energijski detektori visoke

razlucivosti (magnetski spektrometar) treba uzeti u obzir i asimetri¢nost energijskog rasipanja.

2.3.3 ViSestruko rasprsenje

Putanje iona u materijalu (ulaznih i rasprSenih) su u realnosti daleko od ravnih linija.
Zbog velike vjerojatnosti rasprSenja u prednje kuteve (2.2.1) dolazi do mnostva visestrukih
rasprSenja i putanja je "cik-cak" oblika (slika 2.3) Sto doprinosi energijskoj razmazanosti

spektra.

Slika 2.3 Visestruko rasprSenje ulaznog i rasprSenog iona

Na odredenoj dubini x u materijalu, ulazni ioni ¢e imati neku kutnu raspodjelu oko
srednjeg upadnog kuta ¢, (slika 2.3), a zbog "cik-cak" putanje i raspodjelu u energiji (zbog
razli¢itog gubitka energije koja ovisi o duZini putanje). Zbog raspodjele u kutu dolazi do
raspodjele u energiji detektiranih iona preko kinematike (2.1.3) i (2.1.4) [Sig74], a zbog
razli¢itih prijedenih putova dolazi do razli¢itog gubitka energije [Mar75]. U kut £, (slika 2.3)
mogu se rasprsiti ioni koji tamo spadaju po kinematici (2.1.3) 1 (2.1.4), ali isto tako mogu biti
detektirani 1 oni koji su upali zbog visestrukog rasprSenja (neto efekt je rasap u energiji
detektiranih iona). Sto je ve¢a dubina iz koje dolaze ioni, to je efekt energijske razmazanosti
ve€i. Efekt viSestrukog rasprSenja je posebno izraZen kada se radi ERDA spektroskopija s

teSkim ionima i teSkim elementima u uzorku [Ars01] 1 [Gia09].

11



Postoje algoritmi, od kojih su jednog razvili Szilagyi et al. [Szi95], koji na temelju
predlozenih teorija [Sig74] i [Mar75] racunaju doprinos viSestrukog rasprSenja energijskoj
razmazanosti, no dosta Cesto je taj raCun podcijenjen. Analiticki je dosta teSko opisati
viSestruko rasprsenje jer je to stohasti¢ki proces, te raspodjele nisu Gaussove nego raspodjele
s dugim repovima cija varijanca ovisi o dubini na kojoj se racuna [Ams03]. Za tocan opis
viSestrukog rasprSenja treba umjesto analitickih programa koristiti Monte Carlo (MC)

simulacije [Ars01] i [Sch08] koje mogu tretirati stohasti¢ke procese.
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Poglavlje 111

EKSPERIMENTALNA METODA TOF-ERDA

TOF-ERDA spektroskopija je metoda za odredivanje dubinskih profila i koncentracija
svih elemenata u meti pomocu ionskih snopova. Bazira se na izbijanju iona iz mete ubrzanim
ionima (E=1MelV/A), te detekciji njihove energije i vremena proleta izmedu dvije
vremenske stanice. Tako se ioni osim po energiji mogu odvajati i po masi (za istu energiju
dvije razliCite mase imaju razliite brzine, a time i vrijeme proleta). Na temelju dobro
poznatih gubitaka energije iona po jedinici duljine, te udarnih presjeka interakcije, mogu se iz

energijskih/vremenskih spektara dobiti dubinski profili elemenata u meti.

3.1 Eksperimentalni postav za ERDA spektroskopiju i analiza energijskog
spektra

Slika 3.1 a) prikazuje eksperimentalni postav za elasti¢no izbijanje i detekciju iona.

Projektili (ulazni ioni) padaju na uzorak pod kutem «, s energijom E; i elasti¢no izbijaju
ione vrste j, s energijom E,, u kut detekcije #. Svaki atom u sloju uzorka, debljine dx,
doprinosi izbroju u odredenom dijelu energijskog spektra (slika 3.1 b)).

Za opis energijskog spektra treba uzeti u obzir gubitak energije iona kroz uzorak i

udarni presjek za rasprSenje na odredenoj energiji u kut f. Za pocetak uzima se

aproksimacija koja zanemaruje utjecaj energijske razlucivosti detektora i energijske

razmazanosti na izgled spektra.

13



: energijski detektor

a) Eo o E: %
I//’/ o i B /

Xi Eo:(Xi) Ex(xi, J)

Broj dogadaja

Energija

Slika 3.1 a) Eksperimentalni postav za ERDA metodu, b) ERDA energijski spektar

Energija projektila na dubini x; raCuna se na temelju poznatog gubitka energije kroz

uzorak:

Ey(x)=E,~[" 1 (dEO(x)J dx, G.L.1)

0 cosa dx

gdje in oznaCava da se radi o ulaznom ionu, a « je kut izmedu projektila i okomice na

povrsinu mete.

Broj izbijenih iona vrste j iz sloja debljine Ax na dubini x; u prostorni kut AQ na

kutu g je:
dN, do(m,. E,(x).8) Ax
L Ax = ) AQ , 3.1.2
dx 0(x) dQ cosan”’ ( )

gdje je dO'(m j,FO(xi), /3) /dQ udarni presjek za izbijanje iona mase m; na srednjoj energiji

projektila u sloju Ax na dubini x, (izraz 2.2.2), Q(x;) je broj upadnih iona, n; atomska

gustoca iona vrste j umeti, a AQ element prostornog kuta kojeg zatvara detektor.

Kako za ulazne tako i za izlazne ione treba izracunati koliki je ukupan gubitak energije

nakon §to ion izade iz mete. Energija s kojom ¢e biti detektirani izbijeni ioni dana je izrazom:
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. v 1 [dE,(x
EZ(XHJ)ZKERDAEO(xi)_J.O COS,B( ;)E )j dx (3.1.3)

gdje out oznaava da se radi o izlaznim ionima, a K, je kinematicki faktor za izbijeni ion
(izraz 2.1.3).
Doprinos ukupnom izbroju na energiji E, (xl., Jj ) od iona vrste j sa dubine x, je tada

jednak:

AN. dN, s
v _ u(dEz] (3.1.4)

dE. dx \ dx ),

-1

dE dE

gdje je efektivni ¢lan (dEzj sastavljen od ﬂ 1 2_(x) . Racun efektivnog
ax ) dx dx )

gubitka energije je dosta kompliciran. Zato se najcesce koristi povrSinska aproksimacija koja

kaze da se zaustavna mo¢ dE / dx ne mijenja jako unutar sloja debljine Ax [Chu78].

Da bi se dobio izgled energijskog spektra treba izraz (3.1.4) sumirati po svim vrstama

iona j 1 po svim slojevima i. U realnosti, ne smijemo zanemariti doprinose od energijske

razmazanosti u pojedinom sloju i koji dolaze zbog energijske razlucivosti detektora,
Bohrovog rasipanja (engl. Bohr straggling, izraz 2.3.8) i viSestrukog rasprSenja (engl. multiple

scattering, MS). Ti doprinosi se konvoluiraju s izrazom (3.1.4) preko Gaussove raspodjele.

Ovakav izraun energijskog spektra je dobar u sluCaju kada se udarni presjek i
zaustavna mo¢ ne mijenjaju jako unutar sloja debljine Ax . Postoji dosta racunalnih programa,
npr. RUMP [Doo85] i SIMNRA [May97], ¢ije se simulacije spektara temelje na navedenim
izraCunima. Meta se podijeli na tanke slojeve i unutar tih slojeva mijenjaju se koncentracije
pojedinih vrsta atoma tako da simulirani spektar Sto bolje odgovora eksperimentalnom.
Rezultati simulacije su dubinski profili (ovisnost koncentracije o dubini) pojedinih elemenata
u meti. Jo§ jednom je vazno naglasiti da su ti programi analiticki 1 da ne mogu dobro opisati
efekt viSestrukog rasprsenja koji je jako vazan u ERDA eksperimentima [Gia09], tako da se
kao rezultat mogu dobiti krivi dubinski profili. Da bi se to izbjeglo treba koristiti MC
simulacije [Ars01] 1 [Sch08].
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3.2 Energijska i dubinska razlucivost za ERDA mjerenje

Ukupnoj energijskoj razmazanosti (razlu¢ivosti) ERDA spektroskopije doprinose
sljede¢i faktori: energijska razmazanost zbog konacnog otvora detektora i1 Sirine snopa
(geometrijski doprinos), energijska razlu€ivost detektora, energijsko rasipanje u meti (engl.
straggling), viSestruko rasprSenje (MS) u meti te raspodjela u energiji ulaznih iona. Ako su ti
doprinosi medusobno nezavisni, te ako su opisani Gaussovom raspodjelom, onda je ukupna

energijska razlucivost dana kao zbroj kvadrata pojedinih doprinosa:

() =(AE, ) +(AE ) +(AE,, ) +(AE,) +(AL,,)". (321

snop

gdje je AE eom

razluCivost detektora, AE

geometrijski doprinos, AE stragg

et energijsko

rasipanje u meti, AE,, doprinos od viSestrukog rasprSenja, a AE

snop

raspodjela u energiji
ulaznog snopa.

Geometrijski doprinos proizlazi iz razlike u kinematickom faktoru zbog konacnog

otvora prostornog kuta detektora i dimenzije ulaznog snopa [Kim98a]:

a1<RBS,ERDA
AE,,, = E,—000 A g (3.2.2)
i
2 Jsi 2
(M)z:(ﬂJ +(—g sin j : (3.2.3)
L, L,sina

gdje je Kpug prps kinematicki faktor (izraz 2.1.3 1 2.1.4), @ kut rasprSenja u odnosu na smjer
snopa (slika 2.1), E, energija ulaznog snopa, L, udaljenost detektora od mete, W Sirina
otvora detektora, d S$irina snopa, a & 1 £ su upadni i izlazni kutevi u odnosu na okomicu na
povrsinu mete (slika 3.1). Za kruzni otvor (detektora ili snopa) faktor g iznosi 0.59, a za

pravokutni otvor 0.68 [Sta90].

Faktor raspodjele energije ulaznih iona, AE

snop

se moze zanemariti jer je za ubrzivac

na Institutu Ruder Boskovi¢ AE. /E. =107,

snop snop

16



U ERDA spektroskopiji najces¢e se koriste Si poluvodicki detektori (engl. surface
barrier detector, SBD) za odredivanje energije iona. Razlucivost detektora (engl. Full Width

an Half Maximum, FWHM) mozZe se ocijeniti iz izraza [Leo87]:

Ay 5355 [FZ, (3.2.4)
E E

gdje je F Fanov faktor, a w srednja energija potrebna za stvaranje para elektron-Supljina

[Leo87]. Za silicij Fanov faktor iznosi 0.12, a2 w je 3.62 eV.

U realnim sluc¢ajevima izraz (3.2.4) nije dobar za procjenu razlucivosti poluvodickog
detektora jer na ukupnu razlucivost detektora utjece i Sum elektronike, energijsko rasipanje u
mrtvom sloju detektora i stvaranje prostornog naboja u detektoru. Posljednji ¢lan je posebno
vazan kod detekcije teskih iona. Takoder razlucivost poluvodickog detektora osim o energiji

ovisi 1 0 masi detektiranog iona [Hin90], Sto ¢e biti pokazano kasnije.

Dubinska razlucivost, na tocno odredenoj dubini u uzorku, definira se kao omjer
ukupne energijske razlucivosti (izraz 3.2.1) i efektivnog gubitka energije u sloju [Szi95]:

AE(x)

(x) “ ), (3.2.5)

Ocjena dubinske razlucivosti (preko izraza 3.2.5) moze dosta odstupati od mjerenih
vrijednosti 1 to najviSe zbog greske u racunanju energijske razlucivosti (npr. zbog losSeg
analitickog opisa MS). Najbolji nain za odredivanje dubinske razlucivosti je iz nagiba ruba

eksperimentalnog spektra ili MC simulacija.

Najveci doprinos dubinskoj razlucivosti pri povrSini imaju razlu¢ivost poluvodickog
detektora [Kim98] i hrapavost povrSine [Saj00], a u dubini najve¢i doprinos u izrazu 3.2.1

dolazi od visestrukog rasprsenja [ Ars04].
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3.3 Upotreba detektora za mjerenje vremena proleta u ERDA

spektroskopiji

Jedan od velikih nedostataka ERDA spektroskopije je nemoguénost razlucivanja
doprinosa u spektru koji dolaze od razlicitih iona s istim energijama. Zbog toga potrebno je uz

energijski dodati 1 detektor za mjerenje vremena proleta.

Detektor za mjerenje vremena proleta sadrzi dvije vremenske stanice koje se sastoje
od viSekanalnog plocCastog detektora (engl. microchannel plate, MCP detektora) i tanke
ugljikove folije (debljine ~10 nm) [D6b98] i [Bus80]. MCP detektor sluzi kao umnozivac
broja elektrona koji nastaju prilikom prolaska iona u C foliji, a potrebni su za START i STOP
signal. Detektor vremena proleta i ERDA spektroskopija zajedno ¢ine TOF-ERDA
spektroskopiju.

Vrijeme proleta iona mase m 1 energije £ izmedu dvije tocke udaljene za L dobije se

m
t—L\/%. (3.3.1)

Iz izraza (3.3.1) vidljivo je da je vrijeme proleta, osim o energiji, ovisi i 0 masi detektiranih

1Z:

iona. Kombinacija mjerenja vremena proleta i energije iona (pomoc¢u poluvodickog detektora)

omogucava odvajanje iona osim po energiji takoder 1 po masi.

Jos jedna velika prednost upotrebe detektora vremena proleta je u tome Sto je njegova
energijska razlucivost bolja od energijske razlucivosti poluvodi¢kog detektora na niskim

energijama i za ione teze od helija [D6b98].

Ukupna vremenska razlucivost detektora za mjerenje vremena proleta ovisi o ukupnoj
energijskoj razluCivosti koja dolazi od fizikalnih efekata, te o intrinzicnoj vremenskoj

razlucivosti koja je karakteristika konstrukcije detektora:

Lz
(At) = ZEs (AE,. )2 +(A, ) (3.3.1)

gdje je Az, intrinziCna razluCivost detektora vremena proleta, a AE,. je ukupna energijska

razlucivost koja dolazi od fizikalnih efekata [D6b98]:
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(AE L) =(8B,.,,) +(AEz ) +(AEG" ) +(ABL, ) +(AE,, +(2%Ej2 (332)

geom stragg stragg

gdje je AE,,, geometrijski doprinos energijskoj razlucivosti, AE,,"" energijsko rasipanje u

meti, AE;" doprinos od viSestrukog rasprsenja u meti, AE bffjfég energijsko rasipanje u foliji

od prve vremenske stanice, AE, je tandem efekt, a faktor 2TE dolazi od varijacije u

duzini proleta (nesavrSeno poravnanje vremenskih stanica). Tandem efekt se javlja jer ioni
nakon prolaska kroz foliju u START detektoru imaju razlicita stanja naboja. Folija se nalazi
na nekoj razlici potencijala Sto zajedno s razli€itim stanjem naboja daje razmazanost u energiji

[D6b98].
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3.4 TOF-ERDA spektrometar

Na slici 3.2 nalazi se shematski prikaz TOF-ERDA spektrometra instaliranog na
Institutu Ruder BosSkovi¢ u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova. Spektrometar se
sastoji od vakuumske komore (tipi¢ni tlak u komori je 8x10*mbar) i TOF teleskopa

smjestenog na 37.5° u odnosu na ulazni smjer snopa [SikO0S].

Komora

L=523 mm 12 mn{l L L
| Izbijeni i rasprSeni ioni

1 T
| »

n l Ve
AMP

KOINCIDENCIA | (1 A
GATE ZA ADC

ooy
ADC ADC |[¢——

RACUNALO
DAQ T\

Slika 3.2 TOF-ERDA spektrometar i pripadni elektronicki lanac

Ioni koji se naj¢esc¢e koriste za TOF-ERDA spektroskopiju su Cl, Cu, I i Au. Pomoc¢u
ubrzivaca oni se ubrzaju na energije od ~ 1 MeV/A i sudaraju s metom. Posljedica sudara su
izbijeni ioni koji ulaze i detektiraju se u TOF teleskopu (mjeri se energija 1 vrijeme proleta

iona). Detektor vremena proleta (TOF teleskop) sastoji se od dvije vremenske stanice (7] i
T, ), medusobno razmaknute za L =523 mm , koje daju potrebne signale za mjerenje vremena

proleta. Otvor folije zadnje stanice (12 mm) definira prostorni kut TOF- ERDA detektora koji

iznosi 0.113 msr. Na udaljenosti 12 mm od stanice 7, nalazi se SB detektor (povrSine 300

mm?) za mjerenje energije izbijenih iona.
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Manipulatér

Vakuumska komora

Slika 3.3 Fotografija TOF-ERDA spektrometra

U vakuumskoj komori nalazi se nosa¢ mete koji je ucvrS¢en na motorizirani
manipulator (slika 3.3). Za postizanje optimalnih eksperimentalnih uvjeta [Gia07] meta se

moze micatiu x, y,z i 6 smjeru .

Na ulasku u komoru nalazi se pukotina kojom se kontinuirano mijenja otvor snopa od
0 do 2.5 mm (na taj na¢in moze se minimizirati geometrijski doprinos u energijskoj

razmazanosti, izraz 3.2.3).

Na slici 3.2 shematski je prikazan koristeni elektronicki lanac. Brzi negativni signali iz
vremenskih stanica vode se u diskriminator konstantnog udjela (CFD) (detaljniji opis
vremenskih satnica se nalazi u poglavlju IV). CFD pretvara analogni signal u digitalni
kvadratni puls [Leo87] koji se koristi za okidanje START i STOP ulaza u jedinici za mjerenje
vremenske razlike izmedu dva signala (TAC). Da bi se sprijecio velik broj "laznih" START
signala (od raznih rasprSenja iz komore i kolimatora snopa) ispred stanice T; postavljen je
kruzni kolimator od 6 mm. Negativni signali iz SB detektora vode se u predpojacalo (PA), a

zatim u pojacalo (AMP) koje oblikuje puls za analogno-digitalni pretvara¢ (ADC) [Leo87].
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TAC 1 SBD signali skupljaju se u koincidenciji (na taj nacin osigurano je da signali pripadaju
istom dogadaju) i vode u ADC-ove. Sakupljanje i obrada podataka (DAQ) vrsi se pomocu
multi—parametarskog programa u Windows sucelju SPECTOR koji kontrolira racunalnu

karticu za procesiranje digitalnih signala [BogO1].

Rezultat eksperimenta su dvodimenzionalne (2D) koincidentne mape kod kojih je na
x-o0s1 energija u kanalima, a na y-osi vrijeme proleta u kanalima. Jedan takav tipi¢an spektar
nalazi se na slici 3.4 koja prikazuje 2D spektar naparenog SizN4 (~200 nm) na Si. Broj
dogadaja u pojedinom kanalu oznacen je bojom (svakoj od boja pridruzen je broj iz pripadne
skale). Sa slike je vidljivo da su osim po energiji detektirani ioni razdvojeni i po masi. Ujedno
se moze odmah vidjeti da napareni sloj sadrzi necistoce ugljika, kisika, argona i vodika. Kod
obrade podataka svaki od elemenata moZe se posebno izdvojiti 1 analizirati (pretvorba
energijske skale u dubinsku, 1 pretvorba visine spektra u koncentraciju elemenata, §to je

opisanu u poglavlju 3.1).
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Slika 3.4 2D spektar tankog naparenog Si3Ny filma debljine ~200 nm s vidljivim necisto¢ama

ugljika, kisika, argona i vodika. Film se nalazi na 0.5 mm debeloj Si podlozi.
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Poglavlje IV

KONSTRUKCIJA I PRINCIP RADA VREMENSKIH STANICA

Detektor vremena proleta napravljen je od dvije stanice koje daju informaciju da je ion

prosao kroz tocke 7, 1 7, (slika 3.2). Stanice su obi¢no napravljene od tanke ugljikove folije

(~10 nm) iz koje se izbijaju elektroni prilikom prolaska iona i MCP detektora za umnoZavanje
broja emitiranih elektrona. Signali iz MCP detektora koriste se za okidanje START i STOP
signala u TAC-u. Vremenska razlika izmedu START i STOP signala daje vrijeme proleta

iona izmedu tocke 7, i 7,. Postoji nekoliko razli¢itih nafina na koji se mogu dizajnirati

vremenske stanice. Oni se medusobno razlikuju u na¢inu dovodenja elektrona izbijenih iz C
folije do MCP detektora [Fan97]. Dizajn vremenskih stanica koriSten u ovom radu zasniva se

na elektrostatskom zrcalu kojeg su predlozili Busch i suradnici [Bus80].

4.1 Izbijanje elektrona iz tanke ugljikove folije

Jedna od posljedica prolaska iona kroz metu je ionizacija i pobudivanje atoma.
Pobudeni atomi vracaju se u osnovno energijsko stanje emisijom fotona ili Augerovog
elektrona. Kod ionizacije atoma dobiju se elektroni ¢ija je karakteristika spektar razmazan
kako u energiji tako i u kutu. Nastali "slobodni" elektroni putuju kroz metu sudarajuéi se s
atomima i izbijaju dodatne elektrone (sekundarna ionizacija). Elektroni koji imaju dovoljno

visoku energiju uspijevaju do¢i do povrSine mete te izaci iz nje.

Drexler i DuBois su mjerili energijsku i kutnu raspodjelu sekundarnih elektrona
izbijenih iz tanke ugljikove folije (~20 nm) pomocu 1.5 MeV protona [Dre96]. Mjerenja su
pokazala da je veéina elektrona emitirana s energijama oko 10 eV, gdje je raspodjela po
energiji uza za emisiju u straznje kuteve (u odnosu na smjer snopa). Ujedno je izmjereno da

elektroni slijede kosinusnu kutnu raspodjelu.

Kod mjerenja s teSkim ionima (Au i Ne) prevladavaju elektroni s energijama oko 10

eV, ali ih se vecina emitira u prednje kuteve [Rot07] i [Sch90].
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Broj emitiranih elektrona, koji definira i efikasnost stanice, ovisan je kako o vrsti iona
tako 1 materijalu folije. Broj emitiranih elektrona ne ovisi jako o debljini folije Sto je pokazano
u [Dre96]. Sto je deblja folija to je vise atoma s kojim ioni medudjeluju, a samim time veéi je
i broj izbijenih elektrona. Istovremeno, $to je folija deblja to je manja vjerojatnost da ¢e
elektroni doseci povrs§inu. Ova dva doprinosa medusobno se ponistavaju, te je iznad odredene

debljine folije broj emitiranih elektrona konstantan.

Jednu od prvih teorija o emisiji sekundarnih elektrona iz mete je napravio Sternglass
[Ste57]. Njegova pretpostavka da je broj emitiranih sekundarnih elektrona proporcionalan

zaustavnoj mo¢i iona u foliji (elektronski doprinos u zaustavnoj moc¢i),

N o 2E “.1.1)
° dx

potvrdena je i eksperimentalno [Rot90] 1 [Clo89].
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4.2 Konstrukcija vremenske stanice

Na slici 4.1 a) nalazi se shematski prikaz, a na 4.1 b) i fotografija vremenske stanice 7

(s pripadnim potencijalima) izgradene na temelju modela kojeg su predlozili Busch i suradnici
[Bus80]. Vremenska stanica postavljena je tako da se sakupljaju elektroni izbijeni u straznje
kuteve (u odnosu na smjer iona) jer oni imaju uzu (bolje definiranu) energijsku raspodjelu
[Dre96], te ¢e samim time vremenska razluivost stanice biti bolja. Napon na pojedine

dijelove stanice dovodi se preko djelitelja napona.
HV=-5kV

a) = A/ E}

&g@ : Folija: 7
S 0.4pg/em’® DLC +
T e e 3pg/ecm’ LiF

A g 3 L " i

mreZica za /

ubrzavanje e

dolazni ion

MCP-ulaz

1000pF

b)

Slika 4.1 a) Shematski prikaz i b) fotografija vremenske stanice 7,
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Prilikom prolaska ioni izbijaju sekundarne elektrone iz tanke (0.4 pg/cm?) ugljikove
folije s dijamantnim svojstvima (engl. diamond like carbon foil, DLC) prekrivene tankim
filmom (3 pg/cm?®) LiF (ovaj izbor folije objasnjen je u poglavlju 5.3). Promjer folije na prvoj
vremenskoj stanici je 7 mm, a na drugoj 12 mm. Izbijeni elektroni prvo su ubrzani razlikom
potencijala od 1.5 kV izmedu folije i mreZice za ubrzavanje koje su medusobno razmaknute 5
mm. Nakon toga elektroni ulaze u podrucje detektora u kojem nema elektri¢nog polja. Tako
ubrzani elektroni putuju do elektrostatskog zrcala (razlika napona izmedu vanjskog i
unutarnjeg dijela elektrostatskog zrcala je 3 kV, a njihov razmak je 5 mm) i skre¢u na MCP
detektor. MCP detektor umnaza broj elektrona za faktor 10° i daje brzi negativni vremenski

signal koji se koaksijalnim kablom vodi do elektronickih komponenti.

[zabran je ovaj model vremenske stanice jer je u idealnom slucaju, naspram drugih
modela [Fan97], vrijeme proleta elektrona od folije do MCP detektora neovisno o mjestu
izbijanja samog elektrona (elektrostatsko zrcalo postavljeno je pod kutem od 45° u odnosu na
smjer iona). Negativna strana ovog modela vremenske stanice je $to ona nije 100% propusna.
Sve tri mrezice u vremenskoj stanici napravljene su od volframske Zice prekrivene zlatom ¢ija
je debljina 25 um a razmak 0.5 mm. Budu¢i da su Zice namotane samo u jednom smjeru,
propusnost je 95%. Uzevsi u obzir da se vremenski detektor sastoji od dvije stanice, a svaka

stanica od tri mreZice, ukupna propusnost TOF-ERDA detektora je 0.95°=0.74.

Na slici 4.2 nalazi se prikaz raspodjele potencijala na tipiénom presjeku upravo
opisane vremenske stanice. Raspodjela potencijala izraunata je pomoc¢u programskog paketa

Robin Hood [Laz06] i [Laz08].
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Slika 4.2 Raspodjela razlike potencijala na tipicnom presjeku vremenske stanice 7]

Razlicite boje na slici 4.2 oznacavaju razlicitu vrijednost potencijala. U ovom slucaju,
plava boja odgovara V' =-2 kV', zelena predstavlja V' =-3.5 kV , a crvena V =-5 kV . Jasno
je vidljivo da postoji gladak gradijent potencijala u podruc¢ju ubrzanja elektrona i podrucju
elektrostatskog zrcala. Takoder je vidljivo da je potencijal konstantan u podru¢ju izmedu
ubrzavaju¢e mrezice i unutarnje mrezice elektrostatskog zrcala. Ovime je pokazano da je
razmak izmedu zica (0.5mm) u mrezici dovoljno malen da se stvori gradijent potencijala bez
velikih varijacija.

U [Kos07] pokazano je da optimalan omjer razlike ubrzavajuc¢eg potencijala i1
potencijala na elektrostatskom zrcalu iznosi 1:2. Uz tu pretpostavku napravljena je simulacija
raspodjele vremena proleta elektrona od folije do MCP detektora. Za simulaciju je koriStena
demo verzija programskog paketa CPO3D [CPO]. Na slici 4.3 prikazana je vremenska

raspodjela dolaska elektrona od folije do MCP detektora (Sirina vremenskog intervala je 2.5

ps).
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Slika 4.3 Vremenska raspodjela vremena proleta elektrona od folije do MCP detektora

Simulacija je napravljena za 800 elektrona s pocetnom energijom od 10 eV, te
nasumic¢nim smjerom i tockom izlaska iz folije (u CPO simulacijskom programu ne mogu se
definirati kutne raspodjele elektrona). Iz FWHM, prilagodbom Gaussove krivulje na dobivenu
raspodjelu, dobije se intrinzi¢na vremenska razlucivost stanice od 26 ps. Treba naglasiti da je
ovo samo procjena i da je stvarna intrinzi¢na vremenska razlucivost stanice losija zbog kutne i
energijske raspodjele sekundarnih elektrona, te zbog nesavrSenosti raspodjele elektricnog
polja u stanici. Ono §to je vazno je intrinzicna vremenska razlucivost TOF-ERDA
spektrometra koja je konvolucija intrinzi¢ne vremenske razlucivosti pojedine stanice i

doprinosa elektronike. Detalji o mjerenju intrinzi¢ne vremenske razlucivosti TOF-ERDA

detektora nalaze se u poglavlju 5.1.
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4.3 MCP detektor i izgled vremenskog signala

Prilikom prolaska iona kroz foliju dolazi do emisije malog broja sekundarnih elektrona
(od svega nekoliko elektrona za lake ione pa do nekoliko desetaka elektrona za teSke ione).
Ovakav signal nije iskoristiv pa ga treba pojacati. Jedan od nacina umnoZavanja broja

elektrona je uz pomo¢ MCP detektora.

MCP detektor se obicno sastoji od dvije ploCice s mikrokanalima, slika 4.4, polozene

tako da kanali medusobno tvore slovo V (engl. chevron configuration).

Ploc¢ica MCP-a

_ _ zid mikrokanala
_mlkl‘Okﬂllﬂ]l_ ulazmi elektron

= " izlazna lavina
' elektrona

V1 kV

MCP-V konfiguracija

TR
L

Slika 4.4 V konfiguracija (engl. chevron) MCP detektora 1 plo¢ice s mikrokanalima

Svaka plocica je debljine priblizno 0.5 mm i sadrzi mnostvo kanala promjera 12.5 pm.
Unutrasnje stjenke kanala oblozene su olovnim oksidom, povrsina plo¢ice je metalizirana

legurom nikla 1 kroma, dok je tijelo plocice napravljeno od stakla.

Elektroni koji udu u kanal izbijaju elektrone iz stjenke, svaki od njih ubrzan je
razlikom potencijala na ploc€ici i generira nove sekundarne elektrone. Na taj nacin dobije se
lavina elektrona i postignuto je njihovo umnazanje. Faktor pojacanja ovakvog MCP detektora

je 10%, toénije 10* po plo¢ici uz razliku potencijala od 1 kV.
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MCP detektori u koriStenim vremenskim stanicama nalaze se na razlici potencijala od
1.9 kV $to daje pojacanje od ~10°. Da bi bili sigurni u razliku potencijala na MCP detektoru,
koja se postize pomocu djelitelja napona (slika 4.1), treba znati njegov unutrasnji otpor.
Unutra$nji otpor MCP detektora na 7, i 7, odreden je na temelju Ohmovog zakona, koji veze
struju I koja tede kroz otpor R na razlici potencijala U, I =U/R . Mjerena je ovisnost struje
o razlici napona na MCP detektoru s otporom od 10 MQ u seriji. Rezultati mjerenja prikazani

su na slici 4.5.

T T T T T T T T T
= MCPnaTIL R (T1)=(2065:13) MQ
= MCPnaT2 R (T2)=(134+]) MQ

1 s | L 1 ' | " | : 1

0 200 400 600 800 1000 1200

Razlika napona [V]

Slika 4.5 Mjerenje otpora MCP detektora na stanicama 7] i1 7,

Prilagodbom pravca dobiven je unutra$nji otpor MCP detektora, na stanici 7, on iznosi

(2065+13) MQ, ana stanici 7, (134+4) MQ.

Anoda (slika 4.1) sluZi za skupljanje lavine elektrona koja izlazi iz MCP detektora
(anoda je obi¢no na nesto pozitivnijem naponu nego izlaz iz MCP detektora). Zbog kratkog
putovanja elektrona kroz MCP detektor dobiveni signal je vrlo brz (kratko vrijeme porasta).
Na slici 4.6 prikazan je vremenski izgled signala iz MCP detektora snimljen 5 GHz

osciloskopom.
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Slika 4.6 Vremenski signal iz MCP detektora snimljen 5 GHz osciloskopom

Visine signala variraju od nekoliko mV pa sve do stotinu mV (ovisno o vrsti iona koji
proizvode sekundarne elektrone), a vrijeme porasta je uvijek manje od 1 ns. Da bi se izbjegla
razmazanost u vremenskoj razlucivosti, zbog dinamickog raspona signala, koristi se CFD
diskriminator koji takve brze negativne signale pretvara u logicke (kvadratni signal, jednake
visine i vremenskog porasta) [Leo87]. Sum, koji se nalazi desno od negativnog signala (slika
4.6), dolazi zbog refleksije izmedu anode i izlaza iz MCP detektora. Refleksija je znatno

smanjena dodavanjem kapaciteta od 1000 pF izmedu MCP izlaza i uzemljenja (slika 4.1).
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Poglavlje V

KARAKTERISTIKE TOF-ERDA SPEKTROMETRA

Za kvantitativnu analizu dobivenih eksperimentalnih spektara potrebno je poznavati
karakteristike TOF-ERDA spektrometra. Intrinzicna vremenska razlucivost i efikasnost
spektrometra direktno utjeCu na rezultate analize (dubinski profil koncentracije elemenata).
Podaci o masenoj i dubinskoj razlucivosti sistema pomazu kod optimizacije eksperimenta za
odredeni uzorak (odredivanje vrste ionskog snopa, energije i ulaznih kuteva). Rezultati

mjerenja karakteristika spektrometra biti ¢e kasnije detaljnije prikazani.

5.1 Mjerenje intrinzi¢ne vremenske razlucivosti spektrometra

Intrinzi¢na vremenska razlucivost sistema dobivena je mjerenjem rasprSenja snopa
kisika na meti silicija pri energijama od 1.5, 2.5, 3.75, 5, 7, 9 1 12 MeV. Karakteristi¢na 2D
TOF-E koincidentna mapa (za 3.75 MeV kisik) nalazi se na slici 5.1.
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Slika 5.1 2D TOF-E koincidentna mapa rasprSenog 3.75 MeV O na Si

Dogadaji koji pripadaju izmjerenom rasprSenom kisiku projicirani su na vremensku
os. Na slici 5.2 nalazi se ta projekcija, tj. vremenski spektar rasprSenog O na Si na ¢iji rub je

prilagodena funkcija greSke (engl. error function, Erf) [Abr84]:

4, -4 X=X
A4+ (1+Erf(m/§j], (.1.1)

gdje je 4, minimum, a 4, maksimum visine ruba, x, poloZaj ruba na polovici visine, a &

standardna devijacija nagiba ruba.
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Slika 5.2 Vremenska projekcija (spektar) rasprSenog O na Si 1 prilagodena funkcija greSke

Za kalibraciju vremenske osi koriStene su vrijednosti x, (kanali) iz prilagodbe
funkcije greSke 1 poznate vrijednosti vremena proleta ¢, (ns) izracunate na osnovi kinematike

rasprSenja s povrSine mete (jednadzbe 2.1.4 i 3.3.1). PovrSinska vremenska razlucivost se
definira kao FWHM ruba, tj. 2.35xo xa, gdje je o standardna devijacija iz (5.1.1), a a je
koeficijent pravca iz kalibracije vremenske osi. Ovisnost povrSinske vremenske razlucivosti o
detektiranoj energiji kisika prikazana je na slici 5.3. Na mjerene vrijednosti prilagodena je
krivulja (3.3.1) koja uzima u obzir fizikalne doprinose razlucivosti te intrinzi¢nu vremensku
razlu¢ivost spektrometra. Geometrijski doprinos ukupnoj vremenskoj razlucivosti,
AE/E =0.5%, izraCunat je preko izraza (3.2.2), a energijsko rasipanje dobiveno je iz

Bohrove formule (izraz 2.3.8).
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Slika 5.3 Ovisnost povrSinske vremenske razlu€ivosti za kisik rasprSen na siliciju

Doprinos od razlike u putu, AL/L =(0.4710.06)%, odgovara vrijednosti koju su

dobili Kottler et al. u [Kot06]. Vrijednost tandem efekta, AE =(25.9%2) keV je istog

Tandem

reda veli¢ine kao 1 u [Gia07a], te [Gia08].

Intrinziéna vremenska razlu¢ivost sistema iznosi Az, =(0.24+0.04) ns i sli¢na je

onoj koju su izmjerili Kim et al. u [Kim98a], te je za otprilike faktor dva bolja od sistema
istog dizajna opisanog u [Kot06] i [Gia08]. Ako pretpostavimo da su START i STOP stanica

jednakih karakteristika, onda je vremenska razlucivost jedne vremenske stanice dana s
At/ J2, tj. 170 ps. Taj rezultat puno je lo$iji od 26 ps predvidenih simulacijom u poglavlju
4.2. Treba naglasiti kako je razlog tome kutna 1 energijska raspodjela sekundarnih elektrona,

te nesavrSenost raspodjele elektri¢nog polja u vremenskoj stanici.

Na slici 5.4 nalazi se intrinzi¢na energijska razlucivost SB poluvodickog detektora i

TOF-ERDA spektrometra (At preraunato u AE, ) u ovisnosti o energiji kisika.
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Slika 5.4 Ovisnost intrinzi¢ne energijske razlucivosti SB poluvodic¢kog detektora i intrinzi¢ne

energijske razlu¢ivosti TOF-ERDA spektrometra o energiji kisika

Intrinzi¢na energijska razlucivost SB detektora opisana je krivuljom [Hin90]:
A+BxE", (5.1.2)

gdje je su parametri 4 i B ovisni o masi detektiranog iona, za kisik iznose 4 =24.4 kel , te
B=2.92 keV*” [Hin90]. Pretpostavljeno je da su karakteristike mjerenog [Hin90] i naseg
poluvodickog detektora jednake. Sa slike 5.4 jasno je vidljivo da je za energiju kisika, manju
od 9 MeV, intrinzi¢na energijska razlu¢ivost TOF-ERDA spektrometra manja, te da je puno
bolja na niskim energijama u usporedbi s intrinzicnom razluc¢ivoséu poluvodickog detektora.
Zbog toga se prilikom analize u obzir trebaju uzeti vremenski spektri 1 po potrebi ih treba
prebaciti u pripadne energijske spektre (ovisno o programu pomocu kojeg se radi analiza).
Slika 5.5 prikazuje izgled energijskog spektra rasprSenog kisika, energije 3.75 MeV, na

siliciju snimljenog SB detektorom i TOF spektrometrom.
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Slika 5.5 Energijski spektar rasprSenog kisika, energije 3.75 MeV, na siliciju snimljenog SB

detektorom i TOF spektrometrom

Jasno se vidi da je rub spektra kisika, dobiven konverzijom iz vremenskog spektra, strmiji od
ruba spektra iz SB detektora, tj. da je intrinzicna energijska razluc¢ivost TOF-ERDA
spektrometra bolja od intrinzi¢ne razlucivosti SB detektora. Ujedno, prednost kod koriStenja
vremenskog spektra je u tome Sto kalibracija, za razliku od SB detektora, nije ovisna o masi
iona. Razlozi nelinearnost odaziva SB detektora za teSke ione su mrtvi sloj detektora,

rekombinacija naboja parova elektron-Supljina, te rasprSenje iona na atomima reSetke

[Roc03], [Zha02] 1 [Cl1i90].
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5.2 Masena razludivost

Relativna masena razlucivost [Raz03] definira se kao:

(A_’”T _ (zﬁT J{EJZ, (5.2.1)
m t E

gdje je m masa detektiranog iona, AE intrinzi¢na energijska razlucivost SB detektora (izraz
5.1.2), E energija detektiranog iona, A¢ ukupna vremenska razlucivost sistema (3.3.1), a ¢
vrijeme proleta. Na slici 5.5 prikazana je izra¢unata ovisnost masene razlucivosti (u atomskim

jedinicama mase) za '°O o energiji ulaznih snopova '*’I, ”Br i °CL.
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0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

E [keV]

Slika 5.5 Ovisnost masene razlucivosti za '°O o energiji ulaznog snopa

Vidljivo je da je masena razlucivost manja od 1 amu za energije snopova vec¢e od 5 MeV.
Ujedno je masena razlucivost bolja za snopove koji su po masi bliZi detektiranom ionu zbog

ovisnosti energije izbijenog iona o masi ulaznog snopa (kinematicki faktor, izraz 2.1.3).

Slika 5.6 prikazuje preklop 2D koincidentnih TOF-E spektara rasprienih iona 'H, "Li,

1B, "B, "0 i '°F razli¢itih energija na zlatu. Izotopi '°B i ''B su jasno odvojeni, tako da je
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oko tih masa Am <1 amu. Ujedno se moze uociti kako se masena razlucivost kvari s

opadanjem energije detektiranih iona.
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Slika 5.6 Koincidentna 2D mapa raspienih iona 'H, "Li, '°B, ''B, '°O i '°F razli¢itih energija

na Au

Da bi se pokazalo kolika je masena razlucivost TOF-ERDA spektrometra napravljen
je eksperiment rasprienja 35 MeV *>Cl na metama *’Al i **Si. Na slici 5.7 prikazana je mapa

sastavljena od preklopljenih 2D TOF-E koincidentnih spektara izbijenih *’Al i Si.
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Slika 5.7 Mapa sastavljena od preklopljenih 2D TOF-E koincidentnih spektara izbijenih *'Al i

28Si

Krivulje koje pripadaju *’Al i **Si su jasno odvojene, tako da se moze zakljuciti kako je

masena razluc¢ivost ovog sistema ~1 amu do mase 28 amu.

Faktor koji najviSe utjeCe na masenu razluéivost TOF-ERDA spektrometra (izraz
5.2.1) je intrinzi¢na razlucivost SB poluvodickog detektora [Kot06] i [Dob05]. Kottler et al.
[Kot06] su pokazali da se upotrebom plinskog detektora umjesto poluvodickog moze postici
masena razlucivost Am=1 amu sve do m =40amu. Razlog tome je Sto plinski detektori
imaju puno bolju intrinzi¢nu energijsku razluGivost za ione teze od *He [Mal09] i [D65b04].
Jo§ jedna od velikih prednosti plinskih detektora je u tome Sto ne trpe oStecenje prilikom
ozracivanja teskim ionima, za razliku od poluvodickih detektora kod kojih dolazi do stvaranja
defekata u kristalnoj reSetci 1 samim time do pogorSanja intrinzi¢ne energijske razlucivosti s

vremenom.
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5.3 Efikasnost TOF-ERDA spektrometra

Efikasnost detekcije iona TOF-ERDA spektrometrom direktno je povezana s brojem
elektrona koje ion izbije iz folije u vremenskoj stanici. Sto je ve¢i broj sekundarnih elektrona
to je veca vjerojatnost da C¢e nastali vremenski signal iz MCP detektora biti ve¢i od
minimalnog signala potrebnog za okidanje elektronike za mjerenje vremena proleta. Ujedno
je efikasnost veca $to je prag za okidanje (prag CFD-a) nizi. U poglavlju 4.1 navedeno je veé
kako je broj sekundarnih elektrona proporcionalan zaustavnoj moci iona (elektronskoj
zaustavnoj mo¢i) u foliji [Ste57], tj. ovisi o vrsti 1 energiji iona, te o vrsti folije. Iz tog se moze
zakljuciti da ¢e efikasnost detekcije TOF-ERDA spektrometra biti losija za lake elemente kao
Sto su H 1 He jer oni imaju manju zaustavnu mo¢ u materijalu (proporcionalna je kvadratu

atomskog broja, izraz 2.3.4).

U ve¢ini TOF-ERDA spektrometara u vremenskim se stanicama koriste obi¢ne
ugljikove folije debljine priblizno 10 nm. Napravljena su mjerenja koja pokazuju da je
relativna efikasnost sustava za detekciju teskih elemenata (Z>3) priblizno 100 %. Ta
efikasnost naglo pada $to je veca energija za elemente lakSe od Li. Za H relativna efikasnost
iznosi oko 5 % za energiju od 2 MeV 1 priblizno 20 % za energiju 0.5 MeV, [Gia08], [Kot06]
1 [Zha99]. Zbog male efikasnosti detekcije vodika TOF-ERDA postaje neprikladna za
mjerenje H u uzorcima, te se on mora analizirati drugim metodama. Jedna od tih metoda je
ERDA sa zaustavnom folijom. Debljina folije izabere se tako da kroz nju moze pro¢i samo
vodik, a ostali, tezi ioni, se zbog vece zaustavne moci u njoj zaustave i ne udu u SB detektor.
Debela folija znac¢i i veci rasap u energiji (izraz 2.3.8) te znacajan gubitak u dubinskoj

razludivosti za vodik.

Svi ovi problemi vezani uz detekciju vodika pomo¢u TOF-ERDA spektrometra
navode na razmiSljanje o preinaci sustava tako da se poveca efikasnost detekcije lakih
elemenata. Jedan od nacina da se poveca broj elektrona izbijenih iz folije je da se folija oblozi
tankim slojem izolatora. Pokazano je da su izolatori puno bolji emiteri elektrona od metala i
poluvodica [Kim98b]. Razlog tome je Sto elektroni u izolatoru trpe manje rasprSenja na putu

do povrsine 1 $to je povrSinska potencijalna barijera niza [Bab71], [Kon75], [Alo79] i [Jac94].

Vremenske stanice u predstavljenom spektrometru napravljene su s DLC folijjama

[Lie06] debljine 2 nm koje su presvucene 9 nm debelim filmom izolatora LiF.
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Cjelokupna efikasnost detektora, 7', vazna je kada se koncentracija elemenata

odreduje preko poznatog broja ulaznih estica, prostornog kuta detektora i apsolutnih udarnih

presjeka. Prakti¢nije je mjeriti relativnu efikasnost detektora, 77, koja je dana omjerom:

broj dogadaja detektiranih u SB detektoru u koincidenciji s TOF

= 5.3.1
broj dogadaja detektiranih u SB detektoru bez koincidencije (100%) ( )
Veza totalne i relativne efikasnosti dana je izrazom:
n'=nea,(1- ). (5.3.2)

gdje su «, 1 «, opticke propusnosti START i STOP stanica (u opisanom slucaju je
a0, =0.74), a B je udio Cestica rasprSenih izvan prostornog kuta detektora AQ zbog

otklona u foliji START detektora. Ja¢ina otklona u START foliji detektora ovisi o energiji 1
vrsti iona (veca za teze ione), pa i totalna efikasnost ima istu ovisnost. Zato se analiza

spektara mora raditi MC programima koji mogu simulirati efekt otklona u prvoj foliji.

U ovom radu izvrSeno je mjerenje relativne efikasnosti TOF-ERDA spektrometra o
energiji 1 vrsti detektiranih iona. RasprSeni su 2 MeV H, 7 MeV He, 2.5 MeV Lii 7 MeV O
na debeloj meti zlata (50 pum). Sakupljeni su energijski spektri u cesticnom detektoru u
koincidenciji s vremenom proleta, ali istovremeno i bez koincidencije. Kalibracija energijske
osi SB detektora napravljena je multivarijativnom analizom [Bou94] zbog ovisnosti
kalibracije o masi detektiranog iona (poglavlje 5.1). Relativna efikasnost detektora izraCunata
je preko izraza (5.3.1). Vazno je napomenuti da se ovim eksperimentom dobije relativna
efikasnost za Siroki raspon energija jer se moze iskoristiti cijeli energijski spektar elasticno

rasprsSenih iona H, He, Lii O na Au.

Na slici 5.8 prikazana je ovisnost relativne efikasnosti detektora o elektronskoj

zaustavnoj mo¢i iona u foliji LiF (prag na CFD-u postavljen je na -5 mV).
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Slika 5.8 Relativna efikasnost TOF-ERDA detektora u ovisnosti o elektronskoj zaustavnoj

mo¢i u LiF

Prednost prikaza relativne efikasnosti o elektronskoj zaustavnoj moc¢i, a ne o energiji 1 vrsti

iona, je u tome §to na taj nacin dobijemo univerzalnu krivulju. Dovoljno je poznavati energiju

s kojom je odredeni ion detektiran, te se tada pomocu programa SRIM 2008 [Zie04] izraCuna

elektronska zaustavna mo¢, i1 iz prilagodene krivulje efikasnosti moze se naci relativna

efikasnost detekcije (izraz 5.3.3). Na mjerene vrijednosti prilagodena je sljede¢a empirijska

krivulja:

( dE) [—dE/dxj (—dE/dx]
nl—|=a-bexp —cexp| ——|.
dx t t

Za parametre a, b, c, t, it, dobivene su sljedece vrijednosti:

a =(0.940+0.002)

b=(0.95%0.06)
¢=(0.59+0.05)
t, =(0.029+0.003) keV / nm
t, =(0.13940.007) keV / nm
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Energije iona H, He, Li 1 O izabrane su tako da pokrivaju raspon u elektronskoj zaustavnoj

moci u LiF od 0.03 keV/nm do 2.3 keV/nm.

Ujedno je, za usporedbu, prikazana i krivulja efikasnosti za TOF-ERDA sistem u
Helsinkiju [Zha99]. 1z slike 5.8 vidljivo je da je dobivena relativna efikasnost za 400 keV H
oko 60%, a za 2000 keV H priblizno 20%. Relativna efikasnost je veca za faktor 3 (400 keV
H), odnosno faktor 4 (2000 keV H) u odnosu na dosadasnje sisteme [Gia08], [Kot06] 1
[Zha99].

Vazno je napomenuti da relativna efikasnost sustava tezi k 94%, a ne k 100%. Razlog
tome su rupice koje mogu nastati u procesu stvaranja DLC folije, te je folija u odredenom

postotku propusna za detekciju iona.

Koristenjem LiF folija, umjesto obicnih ugljikovih, moze se povecati relativna
efikasnost TOF-ERDA spektrometra za detekciju lakih elemenata (H, He i Li). Posebno je
vazno povecanje relativne efikasnosti za detekciju vodika i to za faktor 4. S tom promjenom
TOF-ERDA spektroskopija, uz ostale elemente, postaje prikladna i za analizu vodika, §to je
izuzetno vazno. Tako nisu potrebna dodatna mjerenja za vodik drugim metodama (ERDA sa
zaustavnom folijom). Detaljniji opis analize vodika TOF-ERDA spektroskopijom (dubinska

razlucivost, osjetljivost) nalazi se u 6. poglavlju.
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5.4 Dubinska razlucivost TOF-ERDA spektrometra

Dubinska razlucivost sistema definira se kao omjer ukupne energijske razlucivosti i
efektivne zaustavne moci (izraz 3.2.5). Efektivna zaustavna mo¢ ovisi o vrsti i energiji
ulaznog iona, geometriji eksperimenta, te o vrsti i energiji izlaznog iona i matrici (sastavu

mete) u kojoj se nalazi [Szi95]:

& {K(d_ff] () } (s

dx ) dx ), cosa \ dx ),, cosf

gdje su a 1 B kutevi definirani na slici 3.1, K je kinematicki faktor (izraz 2.1.3), a = 1
X in

dE .- . .
(d_ su zaustavne moci ulaznog odnosno izlaznog iona.
x out

Napravljena su mjerenja ovisnosti dubinske razlucivosti za kisik o energiji i vrsti
ulaznog snopa, upadnom kutu na povrSinu mete, matrici iz koje se izbija kisik i dubini na
kojoj se mjeri. Za mjerenja je koristen snop iona *°Cl energije od 3 do 10 MeV, te mete TiO; i
HfO; koje predstavljaju laku i teSku matricu. Da bi se dobila ovisnost dubinske razlucivosti s
dubinom u uzorku koriStene su mete TiO, 1 HfO, (filmovi) nominalnih debljina od 10, 20, 30,

401 50 nm.

Filmovi su napareni na debelu podlogu silicija, a prave vrijednosti debljina dobivene
su iz TOF-ERDA mjerenja: TiO; uzorci bili su debeli 10, 17.2, 26, 34.4 i 42.3 nm, a HfO,
filmovi 6.8, 14.3, 19.1, 27 1 35 nm. Energijska razlu¢ivost dobivena je iz prilagodbe funkcije
greske na rub vremenskog spektra kisika, a efektivna zaustavna mo¢ racunata je pomocu

programskog paketa SRIM 2008 [Zie04].

Na slici 5.9 prikazana je ovisnost povrSinske dubinske razlucivosti za kisik u

matricama TiO, i HfO, o energiji ulaznog snopa **Cl, uz fiksni upadni kut 6,, =20° u odnosu

na povrsinu mete.
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Slika 5.9 Ovisnost povrSinske dubinske razluc¢ivosti za kisik u matricama TiO, i HfO, o

energiji ulaznog snopa *°Cl

Dubinska razlu¢ivost na povrsini to je bolja Sto je energija ulaznog snopa manja.
Efektivna zaustavna mo¢ raste s energijom snopa, no ukupna energijska razmazanost (izraz
3.3.2) puno brZe raste zbog geometrijskog doprinosa (izraz 3.2.2). Uzimajuéi u obzir oba

doprinosa rezultat je da se povrSinska dubinska razlucivost kvari s porastom energije snopa.

TOF-ERDA spektri skupljani su vrlo kratko vrijeme kako bi se smanjilo oSte¢enje i
gubitak kisika iz mete, tako da je statistika u spektrima mala, te zbog toga neke mjerene tocke
imaju gresku i do 20%. Zanimljivo je, medutim, pogledati ponasanje dubinske razlucivosti na
odredenoj dubini u meti u ovisnosti o energiji snopa (slika 5.10). Iz slike se moze zakljuciti da

se pojavljuje suprotni efekt od onog na povrsini mete.
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Slika 5.10 Ovisnost dubinske razlu¢ivosti za kisik na dubini 34.4 nm u TiO, 1 27 nm u HfO, o

energiji snopa >>CI (upadni kut je 20° na povriinu mete).

Sto je energija snopa niza to je dubinska razludivost logija. Uzrok tome je energijski rasap i
dominantno viSestruko rasprSenje na dubini koje je izraZenije za manje ulazne energije snopa,
te efektivna zaustavna mo¢ koja pada s energijom ulaznih iona. Ujedno je i dubinska
razlu¢ivost loSija u tezoj nego u lakoj matrici jer su doprinosi ukupnoj energijskoj

razmazanosti (posebno viSestruko rasprsenje) veci.

Na slikama 5.11 1 5.12 prikazana je ovisnost dubinske razlucivosti za kisik o dubini u

TiO, i HfO, za 3 i 6 MeV ione *>Cl i upadni kut od 20° na povriinu mete.
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Slika 5.11 PonaSanje dubinske razlucivosti za kisik s dubinom u TiO, i HfO, za 3 MeV 35Cli
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Slika 5.12 Ponasanje dubinske razlucivosti za kisik s dubinom u TiO; 1 HfO, za 6 MeV 3¢l
pri 6, =20°
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Dubinska razlucivost se pogorSava s dubinom u meti i teZinom matrice. Razlog takvog
ponasSanja je energijski rasap i viSestruko rasprSenje koji su to veci $to smo dublje u meti te
Sto je matrica teza. Ujedno, s dubinom u meti padaju energija snopa i efektivna zaustavna
moé. Za 6 MeV *°Cl rezultati dubinske razlu¢ivosti su bolji (osim blizu povrine) nego za 3
MeV *Cl jer je videstruko rasprienje manje za vise energije snopa na istoj dubini, a efektivna

zaustavna moc¢ veca.

Na kraju je napravljeno mjerenje ovisnosti dubinske razluc¢ivosti za kisik u TiO, o

upadnom kutu (u odnosu na povriinu mete) snopa *>Cl, energije 6 MeV.

4SS T T T T T T T 7
] TiO2
6 MeV °CI

AX [nm]

Slika 5.13 Ovisnost povrSinske dubinske razlucivosti za kisik u TiO; o upadnom kutu (u

odnosu na povr§inu mete) snopa >°Cl, energije 6 MeV
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Slika 5.14 Ovisnost dubinske razlucivosti za kisik u TiO,, na dubini od 34.4 nm, o upadnom

kutu (u odnosu na povrsinu mete) snopa >>Cl, energije 6 MeV

Iz slike 5.13 vidljivo je da $to je manji upadni kut snopa to je bolja dubinska razlucivost pri

povrsini. Razlog takve ovisnosti lezi u izrazu (5.4.1) iz kojeg je vidljivo da prvi ¢lan u

efektivnoj zaustavnoj moéi ovisi o upadnom kutu snopa kao 1/cos(90°—6, ). Medutim, na

dubini od 34.4 nm u TiO,, ovisnost dubinske razlu¢ivosti o upadnom kutu snopa drugacija je

(slika 5.14), tj. postoji minimum dubinske razlu€ivosti na oko 6, =7°. To je rezultat

natjecanja izmedu kvarenja energijske razlucivosti ($to je kut manji to snop "vidi" deblju metu
i energijska razluCivost je loSija) i povecanja efektivne zaustavne moci zbog smanjena

ulaznog kuta.

Za 0,=3°16 MeV 3Cl snop povrsinska dubinska razlugivost za kisik u TiOs je

priblizno 1 nm (slika 5.13). Sli¢an bi se rezultat dobio i za teZi snop iona, npr. ' Au.
Efektivna zaustavna mo¢ u tom je slucaju manja, jednako kao i energija izbijenog kisika.
Samim time i geometrijski doprinos u ukupnoj energijskoj razmazanosti je takoder manji.
Rezultati na dubini u uzorku s ionima '*’Au bi bili znatno logiji od onih s *°Cl jer je efekt

viSestrukog rasprsenja veci §to je ion tezi.
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Optimiziranje eksperimentalnih uvjeta ovisno je o vrsti 1 debljini uzorka, te o podrucju
uzorka koji se zeli analizirati/dubinski profilirati (povrSina i cijela dubina uzorka). Ako
promatramo povrSinski sloj (~ 10 nm), najbolje je odabrati Sto manji upadni kut i $to nizu
energiju, te tezi ion. Kada se trazi dubinski profil debljeg uzorka (~100 nm) onda je najbolje
eksperiment napraviti sa $to viSom energijom snopa 1 pod upadnim kutem od npr. 20°, sa Sto

lak§im ionima u snopu jer je za njih doprinos od viSestrukog rasprSenja manji.

PovrSinska dubinska razlu€ivost od 1 nm za kisik u TiO, moZe se dodatno poboljSati
ako se smanji ukupni rasap u energiji. Jedini ¢lan na koji se moze direktno utjecati u izrazu
(3.3.2) je geometrijski doprinos (poglavlje 3.2). On se moze smanjiti ako se uvede pozicijski
osjetljiv (PS) detektor u TOF-ERDA spektrometar. PS detektor dati ¢e informaciju o kutu
detektiranog iona, te ¢e biti moguce napraviti kinematicku popravku energije. Detaljna analiza
napravljena je u poglavlju VII u kojem je u detalje opisan napravljen PS detektor, te rezultati
poboljsanja povrsinske dubinske razlu¢ivosti zbog kinematicke popravke energije detektiranih

iona.
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Poglavlje VI

IZMJERENI TOF-ERDA SPEKTRI

U ovom je poglavlju prikazano nekoliko primjera uzoraka mjerenih TOF-ERDA
spektrometrom: implantirani vodik u a-Si, necisto¢e u SiO, filmovima, AIN/TiN viSeslojni
film, te AlFeCuB slitina. Opisani su rezultati analize (dubinski profili i koncentracije), te
usporedba MC 1 analitickih kodova. U prvom poglavlju posebna je paznja posvecena analizi
vodika TOF-ERDA spektroskopijom, njezina stabilnost, dubinska razlucivost i osjetljivost

(granice detekcije).

6.1 Dubinsko profiliranje vodika TOF-ERDA spektroskopijom

Vodik se pojavljuje u materijalima ili kao jedan od glavnih elemenata (npr. polimeri,
organski materijali) ili kao necisto¢a (npr. prilikom naparivanja tankih filmova). Prisutnost
vodika, ve¢ u malim koli¢inama, moZe jako utjecati na fizikalna, elektricna i kemijska
svojstva metala, poluvodica i izolatora. Zbog razvoja sve tanjih materijala (filmova debljine
priblizno 10 nm), javlja se potreba za analizom vodika s dubinskom razlucivos¢u od nekoliko
nm 1 osjetljivos¢u od nekoliko mikrograma po gramu (engl. parts per milion, ppm). Potrebno

je vidjeti koje od ostalih metoda mogu analizirati H u uzorku s takvim parametrima.

Auger elektronska spektroskopija i fluorescencija X-zraka su dvije metode koje se
koriste za elementalnu analizu, no nazalost ne mogu se iskoristiti za odredivanje koncentracije
vodika. Raman spektroskopija veoma je osjetljiva metoda za analizu vodika, ali je ograni¢ena
na samo nekoliko materijala i tipova molekula koje sadrZze vodik [Smi96] i [ThoO8]. SIMS je
jedna od boljih metoda za elementalnu analizu s dubinskom razluc¢ivos¢u od nekoliko nm.
Medutim, metoda je destruktivna, a samim time i nepogodna za analizu vodika zbog njegove
velike mobilnosti. Ujedno je, zbog velikog Suma, za lagane elemente osjetljivost metode mala

[Rie98].

Medu IBA tehnikama postoji nekoliko metoda za analizu vodika: ERDA, proton-

proton rasprsenje, te dubinsko profiliranje vodika pomocu uske rezonance (6.5 MeV) u
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nuklearnoj reakciji 'H(*’N,ary)'*C. Rezonantno profiliranje je metoda koja ima jako dobru
dubinsku razlucivost i visoku osjetljivost na vodik [Fel86] i [Tes95], ali takvo mjerenje
zahtjeva dosta vremena zbog potrebe da se u malim koracima mijenja ulazna energija snopa i
na taj nacin rezonanca pomice dublje u uzorak. Metoda proton-proton rasprSenja ima vrlo
visoku osjetljivost na vodik (~1 ppm), ali je dubinska razlucivost dosta losa zbog male

zaustavne moci vodika [Duj96] i [Rei02].

ERDA sa zaustavnom folijom ispred SB detektora pogodna je samo za detekciju H 1
He (jer se tezi elementi zaustave u foliji). Razlog loSe dubinske razlucivosti ove metode je
energijski rasap u zaustavnoj foliji ispred detektora. Medu slozenijim ERDA metodama
mozemo spomenuti: ERDA s plinskim detektorom (tzv. AE-E teleskopi) [Dob04] i [EI104],
spektrometar koji koristi ionima induciranu emisiju elektrona (engl. Ion Induced Electron

Emission Spectrometer, IEE) [Ben94], te Q3D magnetski spektrograf [Dol04].

Prednost TOF-ERDA spektroskopije je u tome S$to se mogu detektirati (razdvojiti),
analizirati i dubinski profilirati svi elementi u uzorku do mase 28 amu. Ujedno je energijski
rasap puno manji u usporedbi s ERDA spektroskopijom sa zaustavnom folijom jer su
koriStene folije u vremenskim stanicama znatno tanje. Udarni presjek za izbijanje vodika s
teskim ionima (kao Sto su Cl, I, Au...) jako je velik zbog faktora mase u Rutherfordovoj

formuli (2.2.29), pa je TOF-ERDA osjetljiva na detekciju lakih elemenata.

Opcenito, TOF-ERDA nije bas najbolja metoda za analizu vodika zbog male
efikasnosti detekcije lakih elemenata (poglavlje 5.3). To se vidi i iz primjera analize
implantiranog 6 keV H u Si [Bou04] koja je provedena na istim uzorcima u vise istrazivackih
grupa raznim metodama (engl. round robin measurements). Od osam grupa koje su bile
ukljuc¢ene u mjerenja, samo je jedna koristila TOF-ERDA metodu 1 to dosta neuspjesno (nisu
uspjeli odvojiti povrSinski sloj vodika od implantiranog). Zato su kao dio ove doktorske
disertacije promijenjene folije u vremenskim stanicama kako bi se poboljsala efikasnost
sustava za detekciju lakih elemenata. Time je postignuta efikasnost od ~ 60% za detekciju 400
keV vodika. To je za faktor 3 bolja efikasnost u odnosu na dosadasnje sisteme sa standardnim
ugljikovim folijjama u vremenskim stanicama (poglavlje 5.3), te ¢ini TOF-ERDA metodu
pogodnom 1 za analizu vodika. Povecanje efikasnosti za detekciju vodika (usporedivu ovom
upravo opisanom) jedino je predstavila jo§ grupa iz Berlina [Boh98], no oni nisu objavili
nikakve detalje vezane uz analizu vodika (dubinska razlucivost, osjetljivost...).

Sustavna analiza vodika TOF-ERDA spektroskopijom provedena je na dva tipa

uzoraka. Za test dubinske razlu€ivosti, osjetljivosti i stabilnosti koriSten je amorfizirani silicij
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(a-Si1) implantiran s 10 keV H 1 D'. Efikasnost za detekciju vodika testirana je na
standardnom referentnom materijalu proizvedenom u Federal Institute for Materials Research

127I6+

and Testing, BAM, Germany [Rei08]. Za mjerenja su koristeni 20 MeV ioni s upadnim

kutem na povrSinu mete @, = 20°. Ovi rezultati su objavljeni 1 mogu se naci u [Sik10].

6.1.1 Provjera efikasnosti detekcije za vodik

Efikasnost detekcije za vodik provjerena je na standardnom referentnom materijalu,

hidrogeniziranom amorfnom siliciju (a-Si:H) s dobro poznatom koncentracijom i dubinskom

raspodjelom H. Atomski udio vodika u standardu je (12.2i0.5) at.%, a debljina filma je

(253+10) nm. Na slici 6.1 nalazi se 2D koincidentni TOF-ERDA spektar koji jasno

prikazuje sve elemente prisutne u a-Si:H uzorku.

1000
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600 -

TOF [kanal]

400

200E

T T T
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E [kanal]

Slika 6.1 2D koincidentna mapa a-Si:H uzorka

Uz glavne elemente, vodik i silicij, film je pri povrSini onecis¢en ugljikom i kisikom.
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Dogadaji koji pripadaju pojedinim elementima izdvojeni su i projicirani na vremensku
os (y-os). Kalibracija vremenske osi (ns/kanalu) napravljena je pomocu ruba projekcije
elemenata na y-os i kinematike procesa (izraz 2.1.3), tj. vremena proleta u ns. Pomocu
poznate veze izmedu vremena proleta i energije (izraz 3.3.1), vremenski spektri su prebaceni
u energijske 1 korigirani za faktor efikasnosti (izraz 5.3.3), tj. vremenska os u ns pretvorena

je uenergijskuu kel , a y-os se iz vremenskog spektra prebacuje u energijski relacijom:

dE  dt dE’
gdje je dN/dE broj dogadaja po jedinici energije, dN/dt broj dogadaja po jedinici vremena,
a dit/dE se izratuna iz izraza 3.3.1 (ovisi o energiji i o masi iona).

Na slikama 6.2 a) i 6.2 b) prikazani su eksperimentalni spektri vodika i silicija
izraCunati pomocu analitickog koda SIMNRA [May97] i Monte Carlo koda CORTEO
[SchO8].
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Slika 6.2 a) (lijevo) Eksperimentalni energijski spektar H 1 Si simuliran sa SIMNRA
programskim kodom, b) (desno) Eksperimentalni vremenski spektar H i Si simuliran s

CORTEO programskim kodom

SIMNRA racuna izgled energijskog spektra koriste¢i formule opisane u poglavlju 3.1,
1 konvoluira ga s energijskom razlucivosti detektora, energijskim rasapom i analitickim
opisom viSestrukog rasprSenja (poglavlje II). Simulirani spektar prilagodava se
eksperimentalnom mijenjaju¢i parametre debljine i1 sastava mete. Glavna razlika izmedu

analiti¢kog koda SIMNRA 1 MC koda CORTEO je u tome $to analiticki kod ne moZe dobro
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tretirati procese viSestrukog rasprSenja Sto moze voditi na krivu interpretaciju spektra
(viSestruko rasprSenje ne moze se bas dobro opisati analiticki [Sig74] i [Mar75]). Monte Carlo
kod racuna putanju rasprsenja za svaku ulaznu Cesticu iz snopa i svaki izbijeni atom iz mete,
te time prikazuje realnu situaciju rasprSenja (uz ostale doprinose u ukupnoj energijskoj
razlucivosti dobije se doprinos i od viSestrukog rasprSenja). Nedostatak MC koda je u tome
Sto je potrebno viSe vremena za izracun spektra nego s analitickim kodom, no uz dana$nja

brza racunala to vise nije toliko velika prepreka.

Sa slike 6.2 moze se vidjeti da SIMNRA i CORTEO mogu jednako dobro opisati
mjerene spektre. Varijabilni parametri koji ulaze u simulaciju su debljina filma i atomski

udjeli elemenata. Rezultati analize su sljedeci:

at.%(Si) = 88.2%
SIMNRA —> d =255nm
at%(H)=11.8%

at.%(Si) = 88.05%
CORTEO — d =255nm
at%(H)=11.95%

Za radun debljine u nm koristena je gustoéa filma od p=2.28 g/cm’ dana od proizvodaca.
Izmjereni rezultati odli¢no se slazu s vrijednostima koncentracija danih za materijal, ¢ime je
pokazano da je krivulja efikasnosti dobra i da se TOF-ERDA moze koristiti i za analizu

vodika.
6.1.2 Analiza H u a-Si dobivenog implantacijom s 10 keV protonima

Amorfni silicij (debljina amorfiziranog sloja je ~300 nm) implantiran je s 10 keV H
ionima u dvije nominalne doze od ~1x10'® at./em” i ~2x10'¢ at./cm®. Implantacijski vrh nalazi
se na dubini od 132 nm, ako se uzmu proracuni iz SRIM 2008 [Zie04], uz pretpostavku da se
radi o Cistom siliciju. Kao §to je ve¢ navedeno u poglavlju 2.3, programski kod SRIM 2008 se
bazira na semiepirijskim formulama za racunanje zaustavne moéi koje su prilagodene
eksperimentalnim vrijednostima [And77]. PoSto je to i MC kod, moze raCunati i

implantacijski profili iona odredene energije u zadanom materijalu (racuna se putanja ulazne
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Cestice, 1 uz izraCunate vrijednosti zaustavnih mo¢i, gleda se na kojoj dubini u materijalu se

zaustavlja).

Najprije je napravljeno mjerenje Cistog a-Si uzorka da se utvrdi moguce oneciséenje
vodikom. Mjerene vrijednosti daju da je oneciS¢enje uzorka vodikom 12.9 at.% pri povrSini
(pretpostavljeno je da se povrsinski sloj sastoji od H, C, O 1 Si), te 0.037 at.% kroz 300 nm
debeli sloj (pretpostavlja se da ti dogadaji dolaze od repa viSestrukog rasprSenja povrSinskog
vodika). Vrijednosti oneciS¢enja kasnije su oduzete od mjerenih spektara implantiranog

vodika.

Na slici 6.3 prikazan je 2D koincidentni TOF-ERDA spektar a-Si uzorka

implantiranog H™ ionima energije 10 keV i doze 2x10' at./cm”.
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Slika 6.3 2D koincidenti TOF-ERDA spektar a-Si uzorka implantiranog 10 keV H™ ionima

(veca doza)

Sa slike je jasno vidljivo da postoji povrSinsko oneciS¢enje uzorka ugljikom i kisikom.
Moguc¢i razlozi onecis¢enja su ugljikovodici koji se vezu na povrSinu zbog grijanja uzorka
prilikom implantacije a koji dolaze zbog para ulja iz vakuumskog sistema, te voda koja se

ulovi na povrsinu prilikom manipulacije uzorkom.
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Slika 6.4 prikazuje projekciju dogadaja vodika na vremensku os (vremenski spektar).
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Slika 6.4 Vremenski spektar implantiranog vodika

Moze se vidjeti da su povrsinski i implantirani vrh jasno odvojeni (udaljenost izmedu njih je
~130 nm). U daljnjoj analizi povrsinski vrh ¢e biti oduzet od cijelog spektra i nece se uzeti u
razmatranje. Vremenski spektri korigirani su za faktor efikasnosti, te direktno prebaceni u
dubinski profil (poglavlje 3.1) te ujedno i analizirani pomo¢u COTREO programa. Dobiveni

rezultati nalaze se na slici 6.5 a) i b).
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Slika 6.5 a) Dubinski profil implantiranog vodika (manja doza) u a-Si, b) Dubinski profil

implantiranog vodika (ve¢a doza) u a-Si

Na slikama je prikazan 1 dubinski profil implantiranog vodika u a-Si dobiven pomocu
programskog paketa SRIM 2008 [Zie04]. Vidi se odli¢no slaganje mjerenog i SRIM 2008
simuliranog dubinskog profila. Vrh implantiranog vodika nalazi se na 132 nm kao Sto je i
predvideno. Integral dubinskog profila daje nam ukupnu implantacijsku dozu. Mjerene
vrijednosti su: za manju dozu 8.4x10'" at./em? te za veéu dozu 1.67x10'® at/cm®. Obje
vrijednosti su za 16% manje od nominalnih doza zbog ne tako dobro definirane povrSine

implantacije i greske u mjerenju struje protona tijekom implantacije.

Osjetljivost metode za odredivanje vodika u Si procijenjena je iz Suma koji okruzuje

vodik (slika 6.3), kao 3x+/visina Suma , te iznosi ~25 ppm. Dubinska razlucivost pri povrSini
je ocijenjena iz omjera FWHM energije povrSinskog vrha (slika 6.4) i efektivne zaustavne
moci (izraz 3.2.5) na ~16 nm. CORTEO simulacija ovisnosti dubinske razlu¢ivosti za vodik u

matrici Si o dubini (20 MeV 127I(’+, 0i,=20°) je dana na slici 6.6.
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Slika 6.6 Ovisnost dubinske razluc¢ivosti za vodik u matrici Si o dubini-CORTEO simulacija

Sto se nalazimo dublje u meti to je dubinska razluéivost losija, tj. vrlo brzo se kvari. Veé na
100 nm dubine dubinska razlucivost je oko 60 nm §to je priblizno za faktor 4 loSije nego na
povrsini.

Kako je vodik jedan od elemenata koji se tijekom ozracavanja uzorka ionskim
snopovima lako gubi iz nekih materijala kao S$to su organski materijali, potrebno je
provjeravati stabilnost implantiranog vodika tijekom mjerenja. Vodik "bjezi" iz mete zbog
grijanja mete primarnim snopom (velika mobilnost vodika). Na slici 6.7 dana je ovisnost

stabilnosti povrSinskog i implantiranog vrha vodika o ukupnoj dozi ulaznog snopa.
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Slika 6.7 Ovisnost stabilnosti povrSinskog i implantiranog vodika o dozi ulaznog snopa

Broj dogadaja na y-osi izracunat je iz datoteke u koju se biljezZe svi pojedinacni dogadaji kako
dolaze u spektar tijekom snimanja (engl. list mode). Broj dogadaja vodika normiran je na broj
dogadaja silicija za kojeg se pretpostavlja da se tijekom mjerenja ne mijenja te da je
konstantan. Sa slike 6.7 moZe se vidjeti da je implantirani vodik stabilan, ali da povrSinski
naglo pada na pocetku mjerenja, te kasnije prelazi u zasi¢enje. PonaSanje povrSinskog vodika
moze se objasniti na sljede¢i nacin. Prvo odredena koli¢ina vodika ispari s povrSine pod
utjecajem ionskog snopa (grijanje). Zatim, tijekom daljnjeg mjerenja deponiraju se na
povrsinu uzorka ugljikovodici kao posljedica nesavrSenog vakuuma u komori za rasprienje.

Nakon nekog vremena ta se dva procesa uravnoteze.

6.1.3 Analiza deuterija u a-Si:H

U cilju testiranja kako se dobro mogu odvojiti H i D u spektru, te koje su najmanje
koli¢ine D koje se mogu mjeriti, amorfni hidratizirani silicij (a-Si:H, debljine ~500 nm)

implantiran je deuterijem energije 10 keV u dvije nominalne doze ~1x10' at./em? i ~6x10'°
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at./em’. Prema SRIM 2008 implantacijski vrh se nalazi na dubini od 164 nm uz pretpostavku

da gustoca a-Si:H iznosi p=2.28 g/cm3.

Na slici 6.8 prikazana je 2D koincidentna TOF-ERDA mapa implantiranog deuterija u

a-Si:H (veca doza).
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Slika 6.7 2D koincidentna TOF-ERDA mapa implantiranog deuterija u a-Si:H (veéa doza)

Uz implantirani deuterij jasno su vidljive necistoce ugljika 1 kisika na povrsini uzorka. Vodik

koji se vidi na slici dolazi iz hidrogeniziranog sloja amorfnog silicija.

Dogadaji koji pripadaju deuteriju projicirani su na vremensku os i analizirani. Na slici
6.8 a) 1 b) nalaze se dubinski profili implantiranog deuterija dobiveni direktnom konverzijom

spektra i simulacijom MC kodom CORTEO.
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Slika 6.8 a) Dubinski profil implantiranog 10 keV D" u a-Si:H (manja doza), b) Dubinski

profil implantiranog 10 keV D" u a-Si:H (veca doza)

Uz direktno prebaceni spektar i CORTEO simulaciju, prikazan je i dubinski profil dobiven

pomocu programa SRIM 2008. Kao Sto je vidljivo sa slike, postoji odli¢no slaganje mjerenih i

simuliranih spektara (implantacijski vrh nalazi se na ~170 nm). Izmjerene doze implantiranog

deuterija, 1.35x10' at./cm?® i 6.7x10'° at./cmz, veée su od nominalnih, a razlog tome treba

traziti u loSe definiranoj povrSini i pogreSci u mjerenju struje implantacije. Osjetljivost

metode za detekciju deuterija u matrici silicija procijenjena je iz Suma koji okruzuje deuterij,

te iznosi ~100 ppm.

Ovisnost dubinske razlucivosti za deuterij, o dubini, u matrici Si, izracunata je pomoc¢u

MC koda CORTEO (20 MeV 12716+, 0i,=20°). Dobiveni rezultati nalaze se na slici 6.9.
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Slika 6.9 Ovisnost dubinske razluc¢ivosti o dubini u matrici Si-CORTEO simulacija

Dubinska razlucivost pri povrsini je ~20 nm, a na dubini od ~100 nm iznosi priblizno 60 nm.
Vidljivo je da se dubinska razlucivost vrlo brzo kvari s dubinom u meti (najvise zbog

visestrukog rasprsenja ulaznih 1 izlaznih iona).
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6.2 Mjerenje necistoc¢a u tankim SiO, filmovima

Tanki SiO, filmovi, debljine nekoliko 100 nm, su magnetronskim raspraSivanjem

napareni na podlogu Cistog silicija. U procesu depozicije filmova moguce je onecis¢enje

uzoraka teskim i lakim elementima. [zmjeren je uzorak (iz 2004. god.) za kojeg se je sumnjalo

da je onecis¢en teskim elementima, te nekoliko uzoraka koji su napravljeni (napareni) nakon

servisiranja magnetrona (iz 2005). Pri tom se ocekivalo da je oneciscenje teSkim elementima

otklonjeno nakon servisa. Takoder, TOF-ERDA mjerenja su napravljena da bi se odredila

koncentracije necisto¢a ovisno o temperaturi grijanja nakon depozicije.

Mjerenja su napravljena snopom '*’I energije 20 MeV s kutem upada ionskog snopa

0i,=20° u odnosu na povrsinu mete.

Na slici 6.10 prikazana je 2D koincidentna TOF-ERDA mapa naparenog SiO, uzorka

iz 2004. godine (prije servisa naparivaca).
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Slika 6.10 2D koincidentna TOF-ERDA mapa naparenog uzorka (2004. godina)
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Sa slike se moze vidjeti prisutnost lakih (H 1 C) i teskih necistoc¢a (Ar, Fe, Mo i W).
Analiza je radena programom FINLANDIA [Bri07] koji radi direktnu konverziju energijskih
spektara u dubinski profil (poglavlje 3.1). Za razliku od analitickog programa SIMNRA,
FINLANDIA ne radi simulaciju spektara 1 ne uzima u obzir nikakve doprinose energijske
razmazanosti (poglavlje II). Direktna konverzija spektara je dobra u slu¢aju kada nema velikih
varijacija koncentracija elemenata po dubini uzorka. Tada se moze dobiti srednja vrijednost
atomskih udjela pojedinih elemenata. Treba naglasiti da je velika prednost FINLANDIA koda
naspram SIMNRA i CORTEO programa u tome §to se u kratkom vremenskom roku mogu

dobiti koncentracije svih elemenata u uzorku.

Analiza daje sljedeCe vrijednosti atomski udjela elemenata u filmu: H: 6.09%, C:
0.52%, O: 64.84%, Si: 18.74%, Ar: 0.22%, Fe: 3.58%, Mo: 5.06% 1 W: 0.95%. Zbog oksida
teskih metala (na nosac¢u mete za rasprasivanje) omjer broja atoma kisika i silicija nije 2:1 kao

Sto se ocekivalo.

Vodik 1 ugljik dolaze iz nesavrSenog vakuuma u naparivacu, a Fe, Mo 1 W iz nosaca
na kojima se nalazi meta za raspraSivanje. Naparivanje uzorka radi se u atmosferi argona §to

objasnjava njegovu prisutnost u filmu.

Snimani su takoder 1 filmovi napareni nakon servisa naparivaca nakon $to je stavljena
zaStita koja bi trebala ukloniti oneciS¢enje teskim elementima prilikom procesa naparivanja.

Na slici 6.11 je prikazana 2D koincidentna TOF-ERDA mapa SiO; uzorka iz 2005. godine.
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Slika 6.10 2D koincidentna TOF-ERDA mapa naparenog uzorka (2005. godina)

Na slici se jasno moze vidjeti da teskih necistoca nema, ali su necisto¢e ugljika i vodika jo$
uvijek prisutne 1 to po cijeloj dubini uzorka. OneciS¢enje vodikom 1 ugljikom dolazi od
nesavrSenog vakuuma u magnetronu tijekom depozicije filmova. Analizom je utvrdeno da se
film sastoji od 7.2 at.% H, 3.4 at.% C, 59.6 at.% O 1 29.8 at% Si. Omjer broja atoma kisika 1

silicija je, kao $to se i ocekuje, tocno 2:1.

Ujedno su uzroci iz 2005., nakon deponiranja, grijani do odredene temperature (na
450°C, 650°C, 850°C 1 1050°C). Slika 6.11 a) 1 b) prikazuje ovisnost atomskog udjela vodika

i ugljika u SiO; filmu o temperaturi grijanja.
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Slika 6.11 Ovisnost atomskog udjela a) vodika 1 b) ugljika u filmu SiO; o temperaturi grijanja

Koncentracija vodika pada vrlo brzo s temperaturom grijanja. Na 1050°C je udio vodika
svega 0.47 at. % Sto je za faktor 10 manje nego na sobnoj temperaturi (4.1 at. %). Atomski

udio ugljika u filmu je viSe-manje konstantan do 850°C (oko 0.6 %), a na temperaturi 1050°C
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padne na 0.3%. Iz toga se moze zakljuciti da je za dobivanje SiO; filmova sa §to manje lakih
necisto¢a (H 1 C), potrebno nakon naparivanja napraviti i grijanje filmova na Sto viSu

temperaturu.
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6.3 Analiza viSeslojnog AIN/TiN filma

TOF-ERDA spektrometrom analiziran je uzorak koji se je sastojao od pet uzastopnih
AIN/TiN slojeva nominalnih debljina: d(AIN) = 20 nm 1 d(TiN) = 40 nm. Mjerenja su

napravljena 25 MeV *71°"

ionima uz kut upada ionskog snopa od 20° obzirom na povrSinu
mete. U ovom slucaju mjerenjima je trebalo odrediti debljinu i elementni sastav AIN i TiN

slojeva.

Na slici 6.12 prikazana je 2D koincidentna TOF-ERDA mapa viSeslojnog AIN/TiN

uzorka.
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Slika 6.12 2D koincidentna mapa AIN/TiN viSeslojnog uzorka

Uz glavne elemente N, Al i Ti, koji se u uzorku i o€ekuju, prisutne su i necisto¢e H, Ci O i to

najvise na povrsini. "Otoci" aluminija u 2D spektru pripadaju pojedinom od pet slojeva AIN.
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Analiza spektara radena je pomocu analitickog koda SIMNRA 1 MC koda CORTEO.
Slika 6.13 prikazuje eksperimentalni vremenski spektar aluminija analiziran CORTEO

programom.
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Slika 6.13 Vremenski spektar aluminija simuliran MC kodom CORTEO

Slojevi aluminija, medusobno razmaknuti ~60 nm, iz AIN/TiN viseslojnog uzorka su jako
dobro razdvojeni. Povrsina ispod svakog vrha (koji pripada pojedinom sloju aluminija) je
konstantna ako se normira na udarni presjek. Iz slike 6.13 jako se lijepo moze vidjeti kako se
dubinska razlucivost kvari Sto je ve¢a dubina u uzorku iz koje dolazi informacija (vrhovi na
vecoj dubini, tj. ve¢em TOF, su §iri). Usporedbom vremenskog spektra aluminija (slika 6.13)
i titana (slika 6.14) moze se uociti da je efekt viSestrukog rasprSenja izrazeniji za tezi element

(vrhovi titana se jace Sire od vrhova aluminija §to smo dublje u uzorku).
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Slika 6.14 Vremenski spektar titana simuliran MC kodom CORTEO

CORTEO simulacija spektara radena je uz pretpostavku da je AIN sloj debeo 24 nm, a
TiN 40 nm (AL:N=1:1 1 Ti:N=1:1). Sa slika 6.13, 6.14 1 6.15 moze se vidjeti izvrsno slaganje
mjerenih 1 eksperimentalnih spektra, pogotovo na dubini (ve¢i TOF) gdje prevladava
viSestruko rasprSenje u ukupnoj energijskoj/vremenskoj razmazanosti spektra. Iz toga

proizlazi da MC kod CORTEO jako dobro opisuje proces visestrukog rasprsenja.

Na slici 6.15 nalazi se eksperimentalni vremenski spektar dusika simuliran CORTEO
programom. Uz integralni CORTEO spektar prikazani su, pojedinacno, i simulirani vrhovi

koji pripadaju dogadajima izbijenog dusika iz AIN, odnosno TiN sloja.
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Slika 6.15 Integralni i pojedinacni vremenski spektar dusika izbijenog iz AIN/TiN viSeslojne

mete simuliran MC kodom CORTEO

Spektar dusika koji pripada prvom AIN sloju visi je od onog koji pripada prvom TiN sloju
premda je TiN duplo deblji i samim time sadrzi dvostruko viie atoma N po cm’. Razlog tome
je Sto ulazni i izbijeni ioni izgube manje energije kroz AIN nego kroz TiN sloj (deblji sloj TiN
1 vec¢i gubitak energije u tezoj matrici), pa je vrh dusika koji pripada prvom AIN sloju uzi u
energiji/vremenu 1 samim time viSi od vrha iz TiN iako je integral vrha duSika iz AIN
dvostruko manji. Superpozicijom svih vrhova dobije se ukupni vremenski spektar u kojem su

dogadaji dusika iz AIN, odnosno TiN sloja, bolje odvojeni §to smo blize povrsini uzorka.

Vremenski spektar aluminija je, preko veze vremena proleta i energije (poglavlje
6.1.1), pretvoren u energijski i analiziran pomocu analitickog koda SIMNRA (slika 6.16).
Uzeti su isti ulazni parametri za debljinu 1 stehiometriju AIN 1 TiN slojeva kao i kod

simulacije programom CORTEO.
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Slika 6.16 Energijski spektar aluminija analiziran pomoc¢u programskog koda SIMNRA

Sa slike 6.16 se vidi da SIMNRA ne opisuje bas najbolje eksperimentalni spektar. Povrsine
ispod eksperimentalnih i1 simuliranih vrhova jesu jednake, no Sirine su bitno drugacije
(pogotovo na niskim energijama, tj. u dubini). Iz ovog se primjera vidi koliko je vazan
pravilan odabir koda za racunanje spektara. Simulacija ERDA spektara analiti¢kim kodovima
moze nas vrlo lako odvesti na krivi put i dovesti do sasvim drugacijih (neto¢nih) rezultata.
Zbog toga je vazno da se koriste MC kodovi koji mogu realno opisati proces visestrukog
rasprSenja. Monte Carlo kodovi jesu najtocniji ali su 1 zahtjevni za upotrebu. Zbog toga je
dobro najprije napraviti analizu pomoc¢u analitickog koda ¢iji se rezultati zatim koriste kao

ulazni parametri za MC simulaciju.
Rezultati analize pomo¢u MC koda CORTEO su:

AL:N=1:1, d=24 nm
Ti:N=1:1, d=40 nm

Debljina AIN se razlikuje od nominalne za 20 %, a rezultati za TiN se dobro slazu. Kao §to se

i o¢ekivalo, stehiometrijski omjer dusika naspram aluminija i titana je 1:1.
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6.4 Dubinski profil AlCuFeB slitine

Napravljeno je mjerenje sastava AICuFeB slitine u vise istrazivackih grupa raznim
metodama (engl. round robin). Svrha tih mjerenja je Sto to¢nije odredivanje koncentracije
nekog elementa. TOF-ERDA je jedna od metoda koja je bila izabrana za analizu uzorka.
Trebalo je odrediti atomske udjele glavnih elemenata u uzorku te mogucu kontaminaciju

271%% s kutem upada od 20° u odnosu na

uzorka. Za mjerenje je koriSten snop 25 MeV
povrsinu mete. Treba napomenuti da je ovo tezak slucaj za druge IBA metode jer se radi o

mjerenju male koncentracije lakog elementa u teskoj matrici.

Na slici 6.17 prikazana je 2D koincidentna TOF-ERDA mapa AlCuFeB slitine.
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Slika 6.17 2D koincidentna TOF-ERDA mapa AlCuFeB slitine

Svi elementi koji se nalaze u slitini dobru su razdvojeni po masi. Vrlo lijepo se vidi odvajanje
izotopa bora, '°B i ''B. Zeljezo i bakar takoder su razdvojeni pa se moZe zakljugiti da je
masena razlu¢ivost oko 8 amu za A~60. Jod u spektru dolazi od viSestrukog rasprSenja

primarnog snopa na Fe 1 Cu (inace po kinematici ne bi smio ulaziti u kut rasprsenja od 37.5°,

76



izraz 2.1.5). Vidljivo je i1 oneciS¢enje uzorka vodikom, ugljikom i kisikom (najviSe na
povrsini). Vodik i ugljik dolaze iz ugljikovodika (nesavrSeni vakuum prilikom pripreme
uzorka), a kisik iz oksida koji je stvoren prilikom pripreme uzorka (najvjerojatnije Al,O3).
Povrsina uzorka ciS¢ena je rasprasivanjem snopa argona $to objasnjava njegovu prisutnost u

uzorku.

Analiza spektara radena je pomoc¢u FINLANDIA, programskog paketa za direktnu
konverziju energijskih spektara u dubinski profil. Na slici 6.18 prikazan je dubinski profil

svih elemenata u uzorku, a na slici 6.19 nalazi se detaljniji prikaz dubinskog profila za manje

koncentracije.
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Slika 6.18 Dubinski profil AICuFeB slitine dobiven pomo¢u FINLANDIA programa
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Slika 6.19 Dubinski profil necisto¢a u AlCuFeB slitini dobiven pomo¢u FINLANDIA

programa

Iz slike 6.18 moze se vidjeti da je koncentracija elemenata u uzorku homogena po dubini.
Necistoce koje se nalaze u uzorku (H, C, O i1 Ar) ve¢inom su smjeStene na povrsini uzorka

(slika 6.19).

Rezultati analize daju sljede¢e vrijednosti atomskih udjela pojedinih elemenata

(usrednjeno na dubini od 210x10" at/cm? do 810x10' at/cm?):

H—0.12 at. %
B —3.20 at.%
C—0.11 at.%

0 —0.30at.%
Al — 59.40 at.%
Fe —12.60 at.%
Cu — 24.30 at.%

Dobiveni iznosi atomskih udjela su u izvrsnom slaganju s danim vrijednostima za taj uzorak:
Al—59 at.%, Cu—25.5 at.%, Fe—12.5 at.% 1 B—3 at.%. Ujedno je analizom pokazano da

postoje necistoce kako pri povrsini tako i u dubini uzorka.
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Poglavlje VII

POZICIJSKI OSJETLJIV DETEKTOR I TOF-ERDA

U cilju poboljsanja povrsSinske dubinske razluCivosti razvijen je pozicijski osjetljiv
mikrokanalni detektor za kinemati¢ku popravku rasprSenja. U ovom poglavlju biti ¢ée
predstavljen dizajn i karakteristike pozicijski osjetljivog detektora. Ujedno ¢e biti prikazani i
rezultati ovisnosti povrSinske vremenske razlucivosti (sa 1 bez kinematicke popravke) za O 1
F, u matricama SiO; i CaF, o detektiranoj energiji. Podaci o razvijenom pozicijskom

detektoru su objavljeni i mogu se naci u [Sik10a].

7.1 Pozicijski osjetljiv mikrokanalni detektor (PS-MCP)

Ukupna energijska razluc¢ivost pri povrSini dana je preko izraza (3.2.1). Jedan od
¢lanova u ukupnoj energijskoj razlucivosti je 1 geometrijski doprinos (3.2.2) koji se javlja
zbog konac¢ne dimenzije ulaznog snopa i otvora prostornog kuta detekcije (izlazni ioni imaju
kutnu raspodjelu, izraz 3.2.3). PoSto energija izbijenih iona ima kutnu ovisnost koja je
o cos’ @, gdje je @ kut rasprsenja, doéi ¢e i do raspodjele u energiji zbog raspodjele u kutu
rasprSenja. Da bi se smanjio geometrijski doprinos, a samim time i povecala ukupna
energijska razlucivost, treba poznavati poziciju, tj. kut detektiranog iona. To se moze postici
pomocu pozicijski osjetljivog detektora. 1z poznate pozicije (kuta) iona moZe se napraviti
kinemati¢ka popravka i minimalizirati geometrijski ¢lan. U tu svrhu razvijen je pozicijski
osjetljiv mikrokanalni detektor (PS-MCP). Shematski prikaz PS-MCP detektora nalazi se na
slici 7.1.
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Slika 7.1 Shematski prikaz PS-MCP detektora i "backgammon" anode

PS-MCP detektor montiran je iza druge vremenske stanice (STOP detektora). Na taj nacin se
moze samo jedna folija iskoristiti za izbijanje sekundarnih elektrona koji ¢e producirati kako
STOP tako 1 pozicijski signal. Na lijevoj stranici slike 7.1 nalazi se PS-MCP detektor, a na
desnoj strani je STOP stanica. Dizajn pozicijskog detektora isti je kao 1 onaj vremenskih

stanica, tj. bazira se na elektrostatskom zrcalu [Bus80].

Sekundarni elektroni, izbijeni ionima iz folije, ubrzavaju se i skre¢u elektrostatskim
zrcalom na mikrokanalni detektor. Elektronski oblak koji izlazi iz MCP detektora sakuplja se
s jednodimenzionalnom (1D) pozicijski osjetljivom "backgammon" anodom [All76] (slika
7.1) udaljenom 2 mm od izlaza iz MCP detektora. Sirina jednog "cik-cak" dijela anode je
takoder 2 mm. Naboj, koji padne na "backgammon" anodu, razdijeli se na dva dijela, te se
mjeri visina signala R 1 L (slika 7.1). Pozicija centroida elektronskog oblaka odreduje se iz

relacije:
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(7.1.1)

Pozicija =

+L°
Na taj se nacin mjeri projekcija polozaja iona na foliji, tj. kut detekcije.

Elektronski oblak koji izlazi iz MCP detektora ima prostornu i energijsku distribuciju
Sto utjece na pozicijsku razlucivost PS-MCP. Grupa iz Tokya [Kos85] pokazala je da je
energijska distribucije Siroka 3 eV s maksimumom od oko 5 eV. Ta mjerenja dobro se slazu s
teorijskim predvidanjima koje su napravili Price et al. [Pri01]. Edgar et al. [Edg89] mjerili su
prostornu distribuciju elektronskog oblaka iz MCP detektora, te ustvrdili da ona ovisi o razlici
potencijala izmedu pozicijski osjetljive anode 1 izlaza iz mikrokanalnog detektora. Zbog toga
je napravljeno mjerenje ovisnosti pozicijske razlu¢ivosti PS-MCP detektora o razlici napona

izmedu "backgammon" anode i MCP detektora.

Ispred PS-MCP detektora stavljena je maska s tri procjepa Sirine 0.6 mm i medusobno
razmaknutih 4 mm. Slika 7.2 prikazuje pozicijski spektar izbijenih Au i rasprSenih I iona koji

su pro3li kroz masku (koristen je snop 25 MeV '*'I rasprien na meti Au).
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Slika 7.2 Pozicijski spektar izbijenih Au i rasprSenih I iona koji su prosli kroz masku

Na slici 7.2 jasno se vide tri vrha koji pripadaju trima procjepima u masci. Zbog kruznog

otvora folije PS-MCP detektora (d=12 mm) postoji razlika u broju dogadaja koji pripadaju
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centralnom 1 susjednom procjepu (povrsSina folije koju prekrivaju procjepi je razlicita).
Prilagodbom 3 Gaussove funkcije na pozicijski spektar dobije se informacija o pozicijskoj
razlu¢ivosti (FWHM) 1 polozaju vrha. Pozicijska os kalibrirana je u milimetre pomocu
poznatog razmaka izmedu procjepa (uzeto je da je centralni procjep na poziciji 0 mm) i

dobivenih polozaja vrhova iz Gaussove prilagodbe (slika 7.3).

m  Eksperimentalne vrijednosti '
Prilagodba pravca y=a-x+b .
; a=(0.0239+0.0007) mm/kanalu
b=(-12.0£0.3) mm
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Slika 7.3 Kalibracija pozicijske osi

Slika 7.4 prikazuje ovisnost pozicijske razlucivosti (FWHM) o razlici potencijala

izmedu "backgammon" anode i izlaza iz MCP detektora za svaki procjep.
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Slika 7.4 Ovisnost pozicijske razlucivosti o razlici napona izmedu "backgammon" anode i

izlaza iz MCP detektora

Iz slike se moze vidjeti da ne postoji neka velika razlika u pozicijskoj razlu¢ivosti za pojedini

procjep Sto ukazuje na uniformno ponaSanje anode. Najbolja razlucivost u poziciji,

(2.3 +0. 1) mm , postignuta je za razliku napona od 12.5 V §to odgovara kutnoj razlucivosti od

(0.130+0.006)°.

Ono $to najviSe utjee na pozicijsku razlu¢ivost PS-MCP detektora su sekundarni
elektroni izbijeni iz folije koji imaju odredenu prostornu i energijsku distribuciju (poglavlje
4.1). Putanja elektrona nece biti savrSeno ravna i zbog toga ¢e postojati neka raspodjela
elektrona na samom ulazu u MCP detektor. Drugim rijecima, tocka na foliji, iz koje se emitira
elektron, projicira se na neku povrsinu s odredenom raspodjelom, a ne u to¢ku na ulazu u
mikrokanalni detektor. Moguce rjeSenje tog problema (koje nije razmatrano u ovom radu) je
konstrukcija elektrostatske lec¢e koja bi snop elektrona emitiranih iz tocke na foliji fokusirala

opet u tocku na ulazu u MCP detektor [Hub05].

Na kraju, izmjerena je joS ovisnost pozicijske razlucivosti o vrsti detektiranog iona za

fiksni potencijal anode od 12.5 V (slika 7.5)
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Slika 7.5 Ovisnost pozicijske razlu€ivosti o vrsti detektiranog iona za fiksni potencijal anode

od 125V

Sa slike 7.5 moze se zakljuciti da ne postoji neka velika razlika u pozicijskoj razlucivosti za

razli¢ite 1one.

Busch et al. [Bus80] su sa sli¢nim dizajnom detektora postigli pozicijsku razlucivost
od 1.3 mm, no ta vrijednost ne moze se usporediti s vrijednos¢u dobivenom u ovom radu jer
je njihovo mjerenje radeno s 770 MeV Xe ionima §to je za red veli¢ine vi$a energija nego $to
su tipi¢ne energije koriStene ovdje. U nastavku biti ¢e pokazano da je razluc¢ivost od 2.3 mm

sasvim dovoljna da bi se napravila kinemati¢ka popravka TOF-ERDA spektara.
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7.2 Pozicijski osjetljiva TOF-ERDA spektroskopija

Kako je ve¢ receno, kutna raspodjela izbijenih iona u procesu elastiénog rasprsenja
2 Jsi 2
moZe se izraGunati preko izraza (549)2 = (QJ +(M] , gdje su faktori g 0.59 i 0.68
D L,sina
za kruzni 1 kvadrati¢ni izgled snopa/detektora [Die79]. Za koristeni TOF-ERDA spektrometar
dobije se 06 =0.44°. Pomocu pozicijski osjetljivog detektora (nakon S$to se napravi
kinematicka popravka) kutna se raspodjela smanji na 0.13° (poglavlje 7.1) Sto daje smanjenje

geometrijskog doprinosa (izraz 3.2.2) za faktor ~3.

Napravljena su mjerenja O 1 F iz matrica Si0; i CaF; s ciljem da se vidi koliko je
poboljsanje povrSinske vremenske razluc¢ivosti nakon §to se napravi kinematicke popravka
spektara. Za mjerenje je koristen snop '*'I s rasponom energija 5-30 MeV u koracima od 5
MeV (upadni kut je 20° u odnosu na povrsinu mete). Kinemati¢ka popravka radena je tako da

se svako vrijeme proleta (za koje postoji podatak o poziciji) popravi preko izraza:

cos(6+06)

s 0) (7.2.1)

t'(ns) - t(ns)

Pozicija

D

gdje je 00 = arctan{ J . L, je udaljenost pozicijskog detektora od mete (1000 mm), a

Pozicija se mjeri i odreduje preko izraza 7.1.1.

Na slici 7.6 nalazi se 2D PS-MCP-TOF koincidentna mapa Si0O, uzorka.
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Slika 7.6 2D PS-MCP-TOF koincidentna mapa uzorka SiO,

Iz slike 7.6 jasno se vidi da je vremenski rub kisika nagnut s obzirom na pozicijsku os zbog

geometrijskog doprinosa (raspodjela u kutu izbijenog iona).

Slika 7.7 prikazuje isti 2D koincidentni spektar nakon $to je napravljena kinematicka

popravka.
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Slika 7.7 2D PS-MCP-TOF koincidentna mapa uzorka SiO; uz kinematicku popravku

Moze se uociti da je rub kisika, nakon kinemati¢ke popravke, paralelan s pozicijskom osi, t;.

kutna raspodjela izbijenog iona je smanjena.

Povrsinska vremenska razlucivost dobivena je prilagodbom funkcije greske [Abr84]
na rub vremenskog spektra izbijenih iona. Na sljede¢im slikama prikazana je ovisnost

povrsinske vremenske razlucivosti o energiji detektiranih (izbijenih) iona O 1 F.
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Slika 7.9 Ovisnost povrSinske vremenske razlucivosti o energiji za fluor izbijen iz CaF,
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Sa slika 7.8 1 7.9 vidljiva je jasna razlika u povrSinskoj vremenskoj razlucivosti izmedu
"obi¢nih" 1 kinemati¢ki korigiranih vremenskih spektara. Vremenski spektri koji su
kinemati¢ki popravljeni imaju bolju povrSinsku vremensku, a samim time i dubinsku,
razlucivost. Na slikama 7.8 1 7.9 prikazana je i simulacija povrSinske vremenske razlucivosti

MC kodom CORTEO koja se dobro slaze s eksperimentalnim vrijednostima.

Nakon §to se provede kinematicki popravak, ukupna povrSinska vremenska razlu¢ivost
se poboljsa za priblizno 20%. To je u skladu s oc¢ekivanjem za na$§ prostorni kut detekcije,
AQ =0.11 msr, koji je malen 1 geometrijski doprinos nije velik. To se moze vidjeti 1 iz
mjerenja intrinzi¢ne vremenske razlucivosti (poglavlje 5.1). Na slici 5.3 prikazani su svi
doprinosi koji, uz geometrijski doprinos, sudjeluju u ukupnoj povrsinskoj vremenskoj
razlucivosti. Za male prostorne kuteve ti su doprinosi istog reda veli¢ine kao i geometrijski

iznosi 93 kel (3.2.2), dok je

m

doprinos u procesu izbijanja iona. Tako za 8 MeV kisik AE,,

AE

ostalo

=117 keV (slika 5.3), a AE,,,, :\/AE;m +AE.,,, =149 keV . Za slugaj savrSene

ostalo

=AE

ostalo

pozicijske razlucivosti je AE, =0keV 1 AE =117 keV', §to vodi na

geom ukupno
poboljsanje povrsinske razlucivosti za ~ 27%. Zbog toga je pozicijska razlu¢ivost od 2.3 mm

sasvim dovoljna za kinematicku popravku spektara.

Situacija je znatno drugacija za TOF-ERDA spektrometre koji imaju puno veci
prostorni kut (~1 msr). Prednost koristenja velikog prostornog kuta je u smanjenju vremena
sakupljanja spektra (sakupi se vise dogadaja za isto vrijeme), a samim time se smanjuje i
mogucnost eventualnog oSteCenja uzorka primarnim snopom. Za velike prostorne kuteve
geometrijski doprinos je u ukupnoj energijskoj razlu¢ivosti dominantan faktor, te da bi se
zadrzala izvrsna dubinska razluc¢ivost TOF-ERDA spektrometra nuzno je napraviti

kinematicku popravku spektara.
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Poglavlje VIII

ZAKLJUCAK

TOF-ERDA spektroskopija jedna je od najboljih IBA metoda za karakterizaciju
materijala jer je zbog istovremene detekcije vremena proleta i energije atoma izbijenih iz

mete, moguce istovremeno analizirati i dubinski profilirati sve elemente.

U ovom radu prikazan je razvoj i instalacija TOF-ERDA spektroskopa u Laboratoriju
za interakcije ionskih snopova na Institutu Ruder Boskovi¢. Vremenske stanice, koje sluze za
mjerenje vremena proleta, u potpunosti su izradene u radionici laboratorija. Optimizacijom
elektronike 1 razlike potencijala na vremenskim stanicama, postignuta je intrinzi¢na
vremenska razluCivost sistema od 240 ps. Tako dobra intrinzi¢na vremenska razlucivost
osnovni je preduvjet da TOF-ERDA spektrometar ima dobru masenu i dubinsku razlucivost.
Napravljeno je nekoliko eksperimenata kojim je izmjerena masena razluc¢ivost od 1 amu do
mase 28 amu. Optimizacijom eksperimentalnih uvjeta (energija i vrsta ulaznog iona, kut
upada na metu) postignuta je dubinska razlu¢ivost od 1 nm pri povrSini za kisik u matrici

uzorka TiO,.

Posebna paznja u ovom radu bila je posvecena povecanju relativne efikasnosti
detekcije TOF-ERDA spektrometra za lake elemente (Z<3). Modifikacijom tankih ugljikovih
folija u vremenskim stanicama (prekrivanjem folija tankim slojem LiF) povecana je
efikasnost detekcije vodika za faktor 4 za 2 MeV H, odnosno faktor 3 za 400 keV H.
Efikasnost sistema testirana je na standardnom referentnom materijalu (to¢no poznate

koncentracije i dubinskog profila vodika) i uzorcima s implantiranim 10 keV H i D ionima.

Ujedno, napravljena je analiza nekoliko razli¢itih uzoraka TOF-ERDA
spektroskopijom. Pokazano je da se ovom IBA metodom na brz i jednostavan nacin moze
dobiti dubinski profil i atomski udio svih elemenata u uzorku. Spektri su analizirani

analitickim i MC kodovima te je jasno prikazana prednost i nuznost koristenja MC kodova.
Zadnji dio rada bio je posvecen razvoju 1 instalaciji pozicijski osjetljivog MCP
detektora na postoje¢i TOF-ERDA sistem. Pomocu pozicijski osjetljivog detektora moguce je

napraviti kinematicku popravku spektara Sto vodi na poboljSanje dubinske razlucivosti

sistema na povrsini. Pozicijska razlu¢ivost PS-MCP detektora iznosi 2.3 mm S§to je dovoljno
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za kinematicku popravku TOF-ERDA spektara. Za TOF-ERDA sisteme s malim prostornim
kutevima (kao S§to je nas, 0.11 msr) povrSinska dubinska razlucivost poboljSa se samo za 20%.
Medutim, kinematicka popravka jako je vazna za TOF-ERDA sisteme s velikim prostornim
kutevima (~ 1msr) i u tom slucaju je pozicijski osjetljiv detektor nuzan da bi se zadrzala
dubinska razlucivost od ~1 nm na povrSini. Prednost upotrebe vecih prostornih kuteva
detekcije je u tome Sto se smanjuje vrijeme skupljanje spektra i moguce oSteéenje uzorka

izazvano upadnim snopom.
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Poglavlje XI

ZIVOTOPIS

Roden sam 12.06.1980. u Zaboku, Hrvatska. 1998. godine maturirao sam u
Nadbiskupskoj klasi¢noj gimnaziji u Zagrebu. Iste te godine upisao sam dodiplomski studij
fizike, smjer inzenjer fizike, na Prirodoslovno-matemati¢kom fakultetu Sveucilista u Zagrebu.
Diplomirao sam eksperimentalnu fiziku u prosincu 2003. obranom diplomskog rada:
"Odredivanje udarnih presjeka za rasprienje 'Li iona na jezgrama 'H". Podetkom 2004. sam
zaposlen na radno mjesto stru¢nog suradnika u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova na
Institutu Ruder Boskovi¢. U veljaci 2004. upisao sam poslijediplomski studij iz nuklearne
fizike na Prirodoslovno-matematickom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. 7.7.2004. postajem
znanstveni novak na projektu Ministarstva znanosti: "Procesi interakcije ionskih snopova i

nanostrukture".

Osnovno podrucje mog rada je primjena ionskih snopova za karakterizaciju i dubinsko
profiliranje materijala. Tema doktorskog rada bila je konstrukcija 1 optimizacija TOF-ERDA
spektrometra. TOF-ERDA spektroskopija zasniva se na istovremenom mjerenju energije 1
vremena proleta iona izbijenih iz mete s ulaznim ionskim snopom. Pored doktorskog rada
bavio sam se i mjerenjem udarnih presjeka (krivulja pobudenja) za elasticna rasprSenja
'H('Li, 'Li)'H, “Al('H, 'H)*'AL ""N('H, 'H)'*N, "“*N(*He, *He)'*N na energijama od nekoliko
MeV.

Voditelj sam "Co-ordinated Research" projekta (CRP) Medunarodne agencije za
atomsku energiju pod naslovom: "Improvement of the reliability and accuracy of heavy ion
beam nuclear analytical techniques". U sklopu CRP projekta bavim se mjerenjem zaustavnih
mo¢i ulaznih iona u razli¢itim materijalima u svrhu poboljSanja IBA analitickih metoda.
Sudjelovao sam u organizaciji tri medunarodne konferencije: ICNMTA 2004 u Dubrovniku,

ISUA_ 2005 u Dubrovniku, te EXRS 2008 u Dubrovniku

Autor sam 1 koautor viSe znanstvenih radova objavljenih u priznatim medunarodnim
casopisima. Neki od radova su prezentirani na medunarodnim konferencijama i objavljeni u

zbornicima radova. Popis radova je priloZen.

Sluzim se engleskim jezikom.
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