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СКОРОЧЕННЯ ТА УМОВНІ ПОЗНАКИ 

а. о. м. – атомна одиниця маси 

ВІМС – вторинна-іонна мас-спектрометрія 

ВІЕ – вторинна-іонна емісія  

ВЕП – вторинно-електронний помножувач  

ДЕНЕ – дифракція електронів низької енергії, LEED  

КВЧ – коефіцієнт відносної чутливості, JА  

РОР – Резерфордівське обернене розсіювання, RBS  

РПРПЕ – резонансне пружне розсіяння повільних електронів 

СОРІНЕ – спектроскопія обернено розсіяних іонів низької енергії, LEIS  

СХВЕЕ – спектроскопія характеристичних втрат енергії електронів, EELS 

ЕОС – електронна оже-спектроскопія, AES 

ет – еталон (в індексах)  

RP – середньоквадратичний розкид проективних пробігів впроваджених 

іонів (страглінг) 

А – коефіцієнт іонізації ‒ відношення числа вторинних іонів 

(позитивних чи негативних) до повного числа нейтральних і 

заряджених розпорошених частинок 

A – атомна маса 

СA – атомна концентрація елемента A у зразку  

е – заряд іона в одиницях елементарного заряду 

Е0 – енергія первинних іонів  

EP – енергія первинних іонів, що падають на зразок 

іA – іонний струм елемента, A  

IP – струм первинних іонів, що падають на зразок 

JP – щільність струму первинних іонів 

JА – коефіцієнт відносної чутливості, КВЧ  

m – маса частки (іона) в а. о. м 

M – приведена маса частки (іона), що дорівнює відношенню m/е  

m/е – відношення маси іона (а. о. м.) до його заряду (ел. зар)  

RP – середній проективний пробіг впроваджених іонів  

S – повний коефіцієнт розпилення  

S 
±
 – коефіцієнт вторинної іонної емісії 

Z – атомний номер хімічного елемента 

z – координата, нормальна до поверхні 
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ВСТУП 

 

Можливості отримання відомостей про склад зовнішнього атомного шару 

твердого тіла значно розширились у зв'язку з розробленням та вдосконаленням 

методу ВІМС і деяких інших аналітичних методів. Більшість цих методів близькі 

до того, щоб аналізувати безпосередньо поверхню, оскільки основна інформація 

про хімічний склад матеріалу надходить з його поверхневої області товщиною 

близько 1 нм, а чутливість таких методів достатня для ідентифікації 

моноатомного шару більшості елементів. 

Взаємодія швидких іонів з твердим тілом призводить до вибивання атомів, 

молекул і кластерів матеріалу як в нейтральному, так і в зарядженому стані. На 

такому явищі порівняно ефективного утворення заряджених частинок (вторинних 

іонів) і на принципі високочутливих мас-спектрометричних вимірювань і 

заснований метод ВІМС. Хоча у цьому методі, як і у будь-якому іншому 

аналітичному методі, є деякі недоліки, тільки ВІМС надає широкі можливості 

дослідження і поверхні, і об’єму твердого тіла в одному приладі. 

Найбільш важливі характерні риси методу, які обумовлюють підвищений 

інтерес дослідників:  

‒ дуже низька межа виявлення, для більшості елементів вона менша 

10
-4

 моноатомного шару;  

‒ побудова профілів концентрації домішок малої кількості з розподільною 

здатністю по глибині краще 5 нм;  

‒ розподільна здатність по поверхні близько 1 мкм;  

‒ можливість ізотопного аналізу;  

‒ хімічний аналіз елементів з малими атомними номерами, починаючи з 

водню. 

Спочатку метод ВІМС розвивався з метою хімічного і ізотопного аналізу 

домішкових атомів у металевих і напівпровідникових матеріалах в діапазоні 

масових чисел від 1 до > 250. У зв'язку з високою чутливістю до фізико-хімічного 

стану поверхні ця методика дуже широко застосовується для вивчення таких 
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поверхневих процесів, як адсорбція, каталіз, окислення, корозія та ін. Як первинні 

іони використовують зазвичай позитивно заряджені іони інертних газів з енергією 

(3‒6) кеВ. Для розбавлених твердих розчинів встановлена практично лінійна 

залежність інтенсивності вторинного іонного струму від концентрації відповідної 

домішки. Однак при дослідженні концентрованих металевих сплавів виявлений, 

так званий, «ефект матриці», тобто залежність інтенсивності ВІЕ від їх атомної та 

електронної структури. Тому, явище ВІЕ може бути використане для оцінки зміни 

сил міжатомної взаємодії складових багатокомпонентного сплаву у порівнянні з 

ідентичними чистими металами. 

Уперше проведено кількісне порівняння виходу вторинних іонів для всіх 

компонентів високоентропійного сплаву Cr14,3Mn14,3Fe14,3Ni28,6Co14,3Cu14,3, і 

відповідних чистих металів, та запропоновано рівняння для розрахунку енергії 

зв'язку атомів на підставі існуючих моделей механізму емісії вторинних іонів. 

Слід зазначити, що класичний спосіб визначення енергії зв'язку атомів у твердих 

тілах заснований, як відомо, на вимірюванні теплоти сублімації. Енергію зв'язку 

елементів в простих сплавах можна визначити методом випаровування в 

ефузивній комірці Кнудсена з наступною іонізацією пара електронним ударом і 

мас-спектрометричним аналізом. Основним недоліком даного методу є 

необхідність нагрівання матеріалу до високих температур, при яких можливі 

суттєві зміни його структурно-фазового стану, [1]. 

Ще одна унікальна можливість ВІМС – можливість проведення ізотопного 

аналізу. Наприклад, методом мас-спектрометрії вторинних нейтралей з 

використанням стабільних ізотопів досліджено низькотемпературну самодифузію 

заліза в епітаксіальних тонких плівках Pt/Fe
56

/Fe
57

/MgО(100) і розраховано 

енергію активації самодифузії заліза в інтервалі температур 450–650 °С 

(2,4 eВ), [2]. Аналогічним чином методом ВІМС визначено коефіцієнти 

самодифузії заліза в полікристалічних плівках Fe
56

/Fe
57

 [3]. 

Метод ВІМС дозволяє проводити дослідження зернограничної дифузії за 

дуже низьких температур, наприклад, проаналізовано пошаровий 

концентраційний розподіл компонентів та зміни морфології поверхні в системі 
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Au(120 нм)/Ni(70 нм) за умов відпалу при температурі 200°С протягом 20 хв у 

вакуумній камері при різних значеннях тиску залишкової атмосфери 10
-3

 Па та 

10
-6

 Па і в середовищі водню при тиску 5·10
2
 Па, [4]. Ще одним прикладом є 

дослідження процесів упорядкування у нанорозмірних металевих системах, [5]. 

При упорядкуванні твердих розчинів змінюється енергія зв’язку його 

компонентів, і відповідно, інтенсивність ВІЕ. Можна навести і інші приклади 

доцільності застосування ВІМС у дослідженнях твердого тіла [6−17]. 

На сьогодні навчального посібника, в якому були б систематизовані фізичні 

принципи методу ВІМС, основні підходи до якісного і кількісного аналізу, увесь 

спектр апаратних факторів, які впливають на роздільну здатність за глибиною, 

представлені принципи будови сучасної апаратури не існує. Необхідність такого 

навчального посібника обумовлено наявністю на кафедрі модернізованого 

мас-спектрометру МС‒7201М із розробленим програмним забезпеченням для 

автоматичного управління розгорткою мас-спектра, записом та первинного 

оброблення отриманих результатів на персональному комп'ютері та проведенням 

комплексу лабораторних робіт за дисципліною «Сучасні експериментальні 

методи аналізу низькорозмірних структур».  

У посібнику використано значний методичний та науковий доробок 

(монографії, наукові публікації, результати оригінальних експериментальних 

досліджень) у галузі ВІЕ, а також практичний досвід роботи авторів на 

відповідному експериментальному обладнанні.  

Може бути корисним для студентів, аспірантів та наукових працівників, що 

спеціалізуються в галузі металознавства, фізичного матеріалознавства, 

порошкової металургії та фізики твердого тіла. 
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Розділ 1 

Аналітичні можливості вторинно-іонної мас-спектрометрії 

для вивчення поверхні і приповерхневих шарів матеріалів 

 

Можливості отримання відомостей щодо складу поверхневих шарів 

твердого тіла (і навіть зовнішнього атомного моношару) значно розширилися у 

зв'язку з розробленням та удосконаленням вторинно-емісійних методів 

електронної та іонної спектроскопії. Найбільш чутливими до поверхневого шару 

атомів є методи: ЕОС (AES), ДЕНЕ (LEED), СХВЕЕ (EELS), СОРІНЕ (LEIS), 

РПРПЕ, РОР (RBS), ВІМС (SIMS) та інші [18‒27]. Багато з цих методів близькі до 

того, щоб аналізувати безпосередньо зовнішню поверхню. Найбільш високу 

чутливість до складу поверхневого шару мають методи СОРІНЕ (1÷1,5) 

моношарів, ДЕНЕ (1÷2) моношарів, СХВЕЕ (1÷3) моношарів.  

Для побудови профілів розподілу компонентів по глибині матеріалів, 

включаючи міжфазну границю, зазвичай використовую методи, які дозволяють 

проводити пошарове витравлювання поверхні пучком прискорених іонів.  

У методі ВІМС взаємодія швидких іонів з енергією 10 кеВ з поверхнею 

твердого тіла призводить до вибивання атомів, молекул і молекулярних 

комплексів матеріалу як в нейтральному, так і в зарядженому стані. На такому 

явищі порівняно ефективного утворення заряджених частинок (вторинних іонів), 

а також на принципі високочутливих мас-спектрометричних вимірювань і 

заснований метод ВІМС.  

Метод ВІМС є найбільш корисним для вивчення профілів розподілу 

компонентів по глибині матеріалів (включаючи ділянки зовнішньої і міжфазної 

границь), оскільки поєднує можливості дослідження як поверхні, так і об’єму 

твердого тіла.  

Перші експерименти із застосуванням ВІМС були проведені в 1936 р. Арно 

(Arnot) і Мілліганом (Milligan) [28] і пізніше Херцогом (Herzog) та Фібеком 

(Viehböck) [29]. Однак інтерес дослідників до цього методу виявився значно 

пізніше. Тільки у 1967 р. зроблено спробу застосування ВІМС для аналізу тонких 
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плівок, і з'явилося повідомлення Вернера (Werner) про кількісне вимірювання 

розподілу концентрації за глибиною [30]. Відтоді інтерес до ВІМС став зростати.  

Основні аналітичні можливості методу ВІМС проаналізовані та 

опубліковані Картером (Carter) і Коллігоном (Colligon) в 1968 р. у детальному 

огляді [31]. Найбільш важливими характерними рисами методу, які викликають 

підвищений інтерес до нього як дослідників, так і технологів, є: 

‒ дуже низький поріг виявлення для більшості елементів (менше 

10
-4

 моноатомного шару); 

‒ можливість побудови профілів концентрації малих кількостей домішок з 

розподільною здатністю по глибині менше 5 нм; 

‒ розподільна здатність по поверхні порядку мікрометра; 

‒ можливість ізотопного аналізу; 

‒ можливість аналізу елементів з малими атомними номерами, аж до водню 

включно; 

‒ менш жорсткі, у порівнянні з іншими, вторинно-емісійними методами, 

вимоги до вакууму; 

‒ пропорційність струмів вторинних іонів дійсному хімічному складу 

масивного твердого тіла навіть тоді, коли відбувається селективне розпилення 

(крім початкового перехідного періоду).  

 

1.1 Фізичні процеси, які відбуваються при взаємодії іонів з твердим 

тілом 

1.1.1 Взаємодія прискорених іонів з матеріалом мішені 

 

У методі ВІМС використовуються первинні іони, здатні при бомбардуванні 

поверхні твердого тіла викликати ефективне розпилення речовини, що характерно 

для енергій (1÷100) кеВ в залежності від маси іону, хоча, як правило, 

використовують енергії від 4 кеВ до 10 кеВ. Поведінка поверхонь під іонним 

бомбардуванням знайшла досить широке висвітлення в літературі, як в 
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оригінальних роботах [32‒34], так і в оглядових [35, 36] та монографіях [25], 

[37‒38].  

На рисунку 1.1 зображено 10 різновидів взаємодії іонів з поверхнею [25]. 

Первинний іон може обернено розсіюватися атомом або групою атомів 

бомбардованого зразка (1) на рисунку 1.1. Процес оберненого розсіювання 

зазвичай призводить до відхилення траєкторії іону від первинного напряму після 

зіткнення і до обміну енергією між іоном і атомами мішені. Обмін енергією може 

бути як пружним, так і не пружним, в залежності від типу взаємодіючих частинок 

і енергії падаючого іона. Імпульс іону може бути досить великий для того, щоб 

змістити поверхневий атом з положення у кристалічній ґратці, де він слабко 

зв'язаний, у положення, де зв'язок виявляється сильнішим (2) на рисунку1.1. Цей 

процес називається атомною дислокацією. 

Іони з більш високими енергіями можуть викликати внутрішні дислокації в 

об’ємі зразка (3) на рисунку 1.1. Якщо іони, які контактують з поверхнею зразка, 

передають настільки великий імпульс, що повністю звільняють від зв'язків один 

або декілька атомів, то відбувається фізичне розпилення (4) на рисунку 1.1. Іони 

можуть проникати в кристалічну ґратку і захоплюватися там, витративши свою 

енергію (5) на рисунку 1.1, так відбувається іонна імплантація.  

В результаті хімічних реакцій іонів з поверхневими атомами на поверхні 

утворюються нові хімічні сполуки, причому самий верхній шар атомів може 

перейти у газоподібний стан з випаровуванням, так зване хімічне розпилення (6) 

на рисунку1.1. Позитивні іони, які бомбардують поверхню, в результаті процесу 

оже-нейтралізації можуть набувати при взаємодії з поверхнею електрони і 

відбиватися від неї у вигляді нейтральних атомів (7) на рисунку1.1. Іони можуть 

виявитися пов'язаними з поверхнею зразка, тобто адсорбуватися (8) на 

рисунку 1.1. 

При іонному бомбардуванні металевих поверхонь, при певних умовах, 

можливе виникнення вторинної електронної емісії (9) на рисунку1.1. Нарешті, 

якщо поверхневі атоми збуджуються до іонізованих станів і залишають зразок, 
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відбувається ВІЕ (10) на рисунку 1.1. Уповільнюючись, іон передає енергію 

твердому тілу.  

 

 

 – первинний іон; ⊞ – вторинний іон; ○ – нейтральний атом;  

□ – атом об’єму мішені; □ – атом поверхні мішені; ● – вторинний електрон; 

 ‒ розсіювання іонів на атомах;  – поверхневі дислокації;  – внутрішні 

дислокації;  – фізичне розпилення;  – іонна імплантація;  – хімічне 

розпилення;  – перенесення заряду;  – адсорбція іонів;  – емісія електронів; 

 – емісія поверхневих іонів 

 Рисунок 1.1 ‒ Види взаємодій іонів з твердим тілом [25] 

 

Із аналізу процесів втрати енергії зручно розрізняти два основних 

механізми:  

‒ зіткнення з електронами;  

‒ зіткнення з ядрами.  
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Перший механізм полягає у тому, що швидкий іон взаємодіє з електронами 

кристалічної ґратки, в результаті чого виникає збудження і іонізація атомів 

кристалу. Оскільки щільність електронів в речовині мішені висока, і такі 

зіткнення численні, цей процес, як і у випадку втрати енергії електронами, можна 

вважати безперервним [32]. 

У рамках другого механізму взаємодія відбувається між екранованими 

зарядами ядер первинного іону і атомами мішені. Частота таких зіткнень нижча, 

тому їх можна розглядати як пружні зіткнення двох частинок. Взаємодія з 

мішенню для іонів високих енергій добре описується резерфордівським 

розсіюванням, для іонів середніх енергій екранованим кулонівським 

розсіюванням, а при малих енергіях характер взаємодії стає більш 

складнішим [35]. 

Крім перерахованих вище механізмів, внесок в енергетичні втрати дає обмін 

зарядами між рухомим іоном і атомом мішені. Цей процес найбільш ефективний, 

коли відносна швидкість іону, порівняно з Борівською швидкістю електрону 

(210
6
 м/с, що для іону водню еквівалентно енергії ~ 20 кеВ). Таким чином, повні 

втрати енергії dE/dz можна представити у вигляді суми трьох складових – ядерної, 

електронної та обмінної:  

 

dE

dz
=  

dE

dz
 
я

+  
dE

dz
 

e
+  

dE

dz
 
об

. 

 

При малих енергіях іонів переважає взаємодія з ядрами, яка призводить до 

появи кутової розбіжності пучка. При високих енергіях більш істотними стають 

зіткнення з електронами. Справедливим є наступне емпіричне правило: передача 

енергії кристалічній ґратці здійснюється в основному за рахунок ядерних зіткнень 

при енергіях менше A (кеВ). В проміжному діапазоні енергій внесок втрат, 

зумовлених обміном заряду, може зростати приблизно до 10 % від повних втрат. 

Залежність енергетичних втрат від енергії первинного іону показана на 

рисунку 1.2 [25]. 



 

15 

 

 

Рисунок 1.2 ‒ Залежність енергетичних втрат первинного іону від його енергії EP 

при гальмуванні іону у твердому тілі [25] 

 

Непружні взаємодії з електронами мішені викликають вторинну електронну 

емісію, характеристичне рентгенівське випромінювання і випускання світлових 

квантів. Пружні взаємодії призводять до зміщення атомів кристалічної ґратки, 

появи дефектів і поверхневого розпилення. Ці процеси схематично 

проілюстровані на рисунку 1.3 [25]. 

 

 

Рисунок 1.3 ‒ Схематичне представлення взаємодії прискорених іонів з 

мішенню [25] 

 

Енергетичний спектр розсіяних поверхнею твердотільної мішені іонів з 

початковою енергією EP схематично представлений на рисунку 1.4 [25]. 
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Рисунок 1.4 − Енергетичний спектр іонів з початковою енергією EP, розсіяних при 

зіткненні з твердотільної мішенню [25] 

 

На цьому графіку спостерігається високоенергетичний вузький максимум, 

розташований поблизу EP (пружнорозсіяні у зворотному напряму іони) і широкий 

низькоенергетичний максимум (10 ÷ 30 еВ), який відповідає випусканню 

розпилених нейтральних атомів і іонізованих частинок. Останні і представляють 

предмет розгляду ВІМС.  

 

1.1.2 Розпилення мішені при іонному бомбардуванні  

 

Питанням розпилення твердих тіл присвячено досить багато робіт [36‒38]. 

Коли високоенергетичний іон вдаряє по поверхні мішені, він передає їй, 

принаймні, частину своєї кінетичної енергії. В іншому випадку, коли іон, який 

рухається з енергією EP, обернено розсіюється від поверхні після бінарного 

зіткнення з поверхневим атомом, імпульс віддачі останнього спрямований 

всередину твердого тіла, а енергія E2, передана атому мішені, визначається 

рівнянням 1.1 [27]: 
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Е2 = Е𝑝 ∙
4M1∙M2

 𝑀1+𝑀2 
2
∙ cos φ,                                          (1.1) 

 

де M1 − маса первинного іону; 

M2 ‒ маса атому мішені; 

φ − кут віддачі атому мішені. 

 

Ця енергія може становити значну частину енергії первинного іону і 

набагато перевищувати енергію зв'язку атома всередині твердого тіла. Віддача 

атома може, таким чином, призвести до «лобових» зіткнень із багатьма атомами і 

до значних локальних пошкоджень мішені. У випадку, коли первинний іон 

розсіюється всередину твердого тіла, ефект може бути ще більш значним. 

Графічна ілюстрація цього ефекту представлена на рисунку 1.5 [33], де 

представлені результати розрахунків впливу кількох іонів Аr
+
 з енергією 4 кеВ на 

мішень, яка складається з розподілених атомів міді. 

 

 

а – 10 траєкторій падаючих частинок; б – результуючий розподіл атомів віддачі; 

в – акти розпилення, викликані впливом 50 іонів 

Рисунок 1.5 ‒ Результати розрахунку за методом Монте-Карло у випадку 

бомбардування іонами Аr
+
 з енергією EP=4 кеВ мішені з випадково розподіленими 

атомами міді [33] 

а б 

в 
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На рисунку 1.5 показано траєкторію 10 бомбардуючих частинок (рис. 1.5, а), 

траєкторії атомів віддачі, які виникають під дією цих частинок (рис. 1.5, б), і 

траєкторії частинок, що розпилюються під дією 50 падаючих іонів (рис. 1.5, в). 

Розпилюючими частками є фрагменти, які залишають поверхню у результаті 

дисипації енергії іону.  

Більшість цих розпилених частинок виникає у одному, двох верхніх шарах 

атомів біля поверхні мішені. Проте використання іонного розпилення при 

дослідженнях поверхні пов'язано із деякими труднощами. Наприклад, у 

загальному випадку невідомо, яка швидкість ерозії поверхні і як вона залежить 

від матеріалу мішені. Крім того, процес не просто веде до регулярного 

послідовного видалення атомних шарів, а супроводжується істотним 

пошкодженням приповерхневої ділянки, включаючи зміщення атомів. У той час 

може змінюватися морфологія поверхні, оскільки, може еродувати другий 

атомний шар при частковому збереженні першого. Ці ефекти ускладнюють 

калібрування і визначення розподільної здатності по глибині при побудові 

профілів концентрації. У багатокомпонентній системі може здійснюватися 

переважно (селективне) розпилення одного компоненту, у відношенні до іншого, 

що призводить до зміни складу поверхні і є артефактом процесу розпилення.  

Як видно з рисунку1.5, результатом удару падаючого іона на поверхню є 

«каскад зіткнень», і розпилення відбувається тому, що поверхня перетинає цей 

каскад. Одним із наслідків цього є те, що розпилені частки зазвичай володіють 

лише невеликими кінетичними енергіями (з максимумом розподілу нижче 10 еВ). 

Тому, за певних умов, особливо для мішені із легких атомів і при ковзаючому 

падінні іонів, можливе пряме вибивання атомів із поверхні, що призводить до 

появи високоенергетичних розпорошених частинок, проте такий процес не є 

домінуючим. 

Ефект розпилення визначається виходом повільних продуктів «випадково 

розподілених» каскадів. Ця обставина дозволяє побудувати напівемпіричну 

аналітичну теорію цього істотно статистичного процесу. Ця теорія буде більш 

проста для мішені, яка складається із випадково розташованих ідентичних атомів. 
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Вивчення мішеней з простим елементним складом також є найпростішим з точки 

зору опису експериментальних даних. Для апроксимації моделі випадкового 

розподілу зазвичай використовуються полікристалічні зразки. 

У теорії багаторазових зіткнень, залежність коефіцієнту розпилення S від 

енергії EP, у межах значень EP1 кеВ, визначається наступним рівнянням 1.2 [39]: 

 

𝑆 𝐸𝑝 =
3

4𝜋2
𝛼

4𝑀1𝑀2

 𝑀1+𝑀2 
2

𝐸𝑝

𝑈0
,                                               (1.2) 

де M1 – маса атомів первинного іону; 

M2 – маса кристалічної ґратки;  

U0 − енергія зв'язку з поверхнею; 

α – залежить співвідношення мас M2/M1, яка наведена на рисунку 1.6. 

 

 

Рисунок 1.6 ‒ Залежність α співвідношення маси первинного іона та атомів 

кристалічної ґратки [39] 

 

Для енергій у діапазоні кількох кеВ, тобто тих, які використовуються для 

методу ВІМС, залежність визначається із рівняння 1.3: 

 

𝑆 𝐸𝑝 = 0,042𝛼
4𝜋𝑍1𝑍2𝑒

2𝑎0

𝑈0
 

𝑀1

𝑀1+𝑀2
 𝑇 𝜀 ,                         (1.3) 

де Z1 − атомні номери первинного іону; 

Z2 − атомні номери кристалічної ґратки. 
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,                    (1.4) 

де a0 − Борівський радіус; 

T() − функція параметрів первинного іону і атомів мішені, яка наведена на 

рисунку 1.7. 

 

Якщо багатокомпонентна поверхня, яка знаходиться у рівновазі зі своїм 

об’ємом і з паровою фазою бомбардується прискореними частинками, то окремі 

компоненти мішені розпилюються непропорційно до їх поверхневої концентрації. 

Таке явище називається селективним розпиленням.  

 

 

Рисунок 1.7 ‒ Вигляд функції T() [39] 

 

Переважне розпилення може бути обумовлене різними факторами:  

а) відмінностями в масах атомів мішені, які впливають на довжину каскаду 

зіткнень;  

б) відмінностями в поверхневій енергії зв'язку;  

в) різницею в хімічній енергії зв'язку між компонентами мішені;  

г) імплантацією атомів віддачі;  

д) термічно-стимульованою сегрегацією;  

е) радіаційно-стимульованою сегрегацією.  
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У разі сполук, які містять елементи з високим тиском пари, слід 

враховувати також і вплив випаровування. 

Вибіркове видалення одного із компонентів з поверхні призводить до 

утворення, так званого, зміненого шару, який являє собою шар, що межує з 

поверхнею, зі складом, відмінним від складу у об'ємі. Товщина зміненого шару 

значно більша за глибину зони з якої розпилюються атоми (два-три верхніх 

атомних шарів), і, в більшості випадків, порівнянна з проективним пробігом 

первинних іонів. За низьких температур, коли дифузія незначна, змінений шар 

зберігає, у процесі розпилення, певну товщину, і можуть бути досягнуті 

рівноважні умови, за яких розпилена кількість кожного із компонентів 

пропорційна його концентрації у об'ємі. 

Товщина зміненого шару і необхідні для досягнення динамічної рівноваги 

потоки опромінення залежать від механізму передачі поверхневих змін складу на 

велику глибину. Така передача може бути обумовлена ефектами зіткнення, які 

викликаються падаючими іонами (імплантація атомів віддачі та каскадне 

перемішування), термічно- або радіаційно-прискореною дифузією і термічною 

сегрегацією, а також радіаційно-стимульованою сегрегацією. 

Ці зміни складу іноді можуть мати складний характер. Так, авторами роботи 

[40] виявлено аномальний розподіл бору у кремнії на глибинах, які значно 

перевищують середній проективний пробіг бомбардуючих іонів RP.  

Замість очікуваного спаду концентрації бору зареєстровано «осциляційну» 

поведінку, яка виявляється у періодичній зміні інтенсивності сигналу, причому, 

ця зміна відбувалась у вигляді пакетів шириною від 5 нм до 15 нм. Автори 

відзначають, що спостерігається кореляція між RP і місцем розташування ділянки 

осциляцій. 

 

1.1.3 Вторинна іонна емісія  

 

Питанням ЕВІ із поверхневого шару різних матеріалів присвячена значна 

кількість робіт [22, 28, 41]. Основні фізичні і апаратні параметри, які 
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характеризують метод ВІМС, описуються формулами (1.5) − (1.7). Коефіцієнт 

вторинної іонної емісії , тобто число іонів (позитивних чи негативних), що 

відповідають одному первинному іону, для елементу А у матриці зразка 

описується виразом (1.5). Величини А

 і S дуже залежать від складу матриці 

зразка, оскільки величина А

 пов'язана з електронними властивостями поверхні, а 

S визначається елементарними енергіями зв'язку або теплотою атомізації 

елементів мішені.  

Будь-який теоретичний спосіб перерахунку виміряного значення виходу 

вторинних іонів у атомні концентрації повинен давати абсолютне значення 

коефіцієнту А

. 

 

𝑆𝐴
± = 𝛾𝐴

±𝐶𝐴𝑆,                                                   (1.5) 

де А

 − коефіцієнт іонізації, тобто відношення числа вторинних іонів (позитивних 

чи негативних) елементу А до повного числа нейтральних і заряджених 

розпорошених частинок даного елементу;  

СА − атомна концентрація даного елементу у зразку;  

S − коефіцієнт розпилення матеріалу, тобто число розпорошених атомів, які 

відповідають первинному іону. 

 

Вторинний іонний струм Ia, що експериментально вимірюється при 

застосуванні методу ВІМС, описується виразом (1.6): 

 

𝐼𝑎
± = 𝑓𝑎 𝐼𝐴

± = 𝑓𝑎𝜂𝐴𝑆𝐴
±𝐼𝑝 ,                                             (1.6) 

де fa − вміст ізотопу а в елементі А;  

 − сумарний іонний струм всіх ізотопів елементу А (для моноізотопного 

елементу fa=1 і );  

A − ефективність реєстрації іонів даного елементу приладом;  

IP − повний струм первинних іонів. 

AS 

AI 

a AI I 
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Множник A дорівнює добутку ефективності перенесення іонів через мас-

аналізатор та чутливості детектору. Якщо енергетичні розподіли вторинних іонів 

приблизно однакові і мають максимум при декількох еВ, так, що залежна від маси 

зміна чутливості детектору є незначною, то цей множник, зазвичай, можна 

розглядати як константу, незалежну від маси ізотопу і від виду елементу. 

Величина IP пов’язана із щільністю струму первинних іонів IP (число іонів 

за секунду на 1 см
2
) і діаметром пучка d. Якщо прийняти, що пучок в перетині 

відповідає колу, а щільність струму IP постійна у межах усього перерізу, то тоді: 

 

𝐼𝑝 = 0,25𝜋𝑑2𝐽𝑝 .
                                                    (1.7) 

 

У існуючих джерелах первинних іонів, що використовуються у приладах 

ВІМС, щільність струму, як правило, не перевищує 100 мА/см
2
 (у випадку 

однозарядних іонів струм 1 мА відповідає потоку 6,25 іон/с). У табл. 1.1 наведені 

типові значення параметрів, що входять у формули (1.5) ˗ (1.7) [25].  

 

Таблиця 1.1 ‒ Типові значення параметрів у формулах (1.5) ‒ (1.7) 

Параметр Позначення Значення 

Коефіцієнт іонізації, відношення числа вторинних іонів 

елементу А до повного числа розпилених частинок 

даного елементу  

10
–5

 ÷ 10
–1

 

Повний коефіцієнт розпилення S 1 ÷ 10 

Ефективність реєстрації іонів даного ізотопу для 

даного приладу ВІМС 
A 10

–5
 ÷ 10

–2
 

Щільність струму первинних іонів, мА/см
2
 JP 10

–6
 ÷ 10

2
 

Діаметр пучку, см d 10
–4

 ÷ 1 

 

Найбільше значення при застосуванні ВІМС як методу аналізу поверхні, є 

взаємозв'язок між параметрами пучка первинних іонів, швидкістю розпилення 

поверхні і межею чутливості для даного елементу. Співвідношення між струмом 

первинних іонів, діаметром і щільністю струму пучка, швидкістю розпилення 

A


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поверхні і порогом чутливості при типових умовах ілюструються графіком, 

представленим на рисунку 1.8. 

Швидкість видалення атомів мішені при заданій енергії іонів пропорційна 

щільності їх струму JP, а межа чутливості (мінімальна концентрація елементу, яку 

можна виявити за відсутності перекриття сигналів мас-спектру) при реєстрації 

методом ВІМС обернено пропорційна повному струму іонів IP. Коефіцієнт 

пропорційності між межею чутливості ВІМС та IP визначається виходячи із 

результатів вимірювань для ряду елементів у різних матрицях шляхом наближеної 

оцінки, заснованої на експериментальних значеннях для типових пар “елемент – 

матриця”. 

При побудові графіку передбачалося, що площа, з якої вторинні іони 

відбираються до аналізатору, дорівнює перетину пучка первинних іонів. Дана 

умова зазвичай добре виконується у мас-спектрометрії, якщо діаметр області, з 

якої надходять іони, не перевищує 1 мм. 

 

 

Рисунок 1.8 ‒ Залежність між струмом первинних іонів, діаметром і 

щільністю струму первинного пучка, швидкістю видалення атомних шарів і 

межею чутливості ВІМС [25] 
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Пунктирною лінією, з позначкою МС 7201, показана приблизна область 

доступних параметрів мас-спектрометру МС 7201, який використовується для 

проведення практичних та лабораторних робіт в рамках дисципліни «Сучасні 

експериментальні методи аналізу низькорозмірних структур».  

Розпилення іонним пучком – процес принципово руйнівний, але якщо 

потрібно, щоб поверхня залишалася практично без зміни, то аналіз методом ВІМС 

можна проводити за малих швидкостях розпилення зразку (менше 10
-4

 моношару 

за секунду). Щоб при цьому забезпечити достатню чутливість методу 

(~ 10
-4

 моношару), як видно з рисунку 1.8, необхідний первинний іонний пучок 

діаметром ~ 1 мм зі струмом ~ 10
-10

 А. За такої низької щільності струму 

первинних іонів (~10
-5

 мА/см
2
) швидкість адсорбції на поверхні зразка атомів або 

молекул залишкових газів може перевищити швидкість їх розпилення первинним 

пучком. Тому, вимірювання методом ВІМС у таких статичних умовах слід 

проводити, на відміну від динамічного режиму, тільки у надвисокому або чистому 

(кріогенному) вакуумі. Зазначені апаратні умови прийнятні не для усіх випадків 

аналізу.  

Наприклад, визначення профілю концентрації домішок, присутніх у малих 

кількостях у поверхневому шарі товщиною понад 50 нм, зручно проводити при 

діаметрі пучка 100 мкм, і при швидкості розпилення, яка перевищує 10
-1

 атомних 

шарів в секунду. Висока щільність іонного струму потрібна, щоб забезпечити 

кількість вторинних іонів на одиницю площі поверхні, необхідну для дослідження 

розподілу по поверхні слідів елементів за допомогою іонного мікрозонду або мас-

спектрального мікроскопу.  

На підставі сказаного і даних рисунку 1.8 можна зробити висновок про те, 

що неможливо забезпечити розподільну здатність у декілька нанометрів для 

домішок, вміст яких становить ~ 10
-4

 ат. %, за швидкості розпилення менше 

10
-3

 ат. шарів за секунду. Таким чином, аналіз поверхні методом ВІМС можна 

проводити у наступних режимах:  

‒ статичному (із низькою щільністю струму JP);  

‒ динамічному (із великою щільністю струму JP). 
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У режимі низької щільності розпилюючого струму змінюється стан лише 

незначної частини поверхні, завдяки чому виконується основна вимога до 

поверхнево-чутливих методів аналізу. Це, так званий, статичний режим ВІМС, 

детально розроблений Лоєбахом (Loebach) [42] і широко представлений в огляді 

Трейца (Treitz) [43].  

У випадку великих значень густини струму і відповідних великих 

швидкостей розпилення проводиться визначення профілів розподілу елементів за 

глибиною, мікроаналіз та визначення залишкових (менше 10
-4

 ат. %) кількостей 

елементів (динамічний режим ВІМС). У відповідності до усіх цих варіантів, існує 

цілий ряд приладів ВІМС, у яких застосовуються різні способи створення і 

фокусування первинних іонних пучків і різні аналізатори вторинних іонів. 

 

1.2 Фізичні принципи і апаратура вторинно-іонної мас-спектросметрії 

 

Аналітичні можливості методу ВІМС можна охарактеризувати наступним 

чином: 

‒ якісний і кількісний аналіз − можливість реєстрації усіх елементів від 

водню (Н) до урану (U) і їх сполуки; 

‒ аналіз поверхні – оскільки глибина, з якої отримують інформацію у методі 

ВІМС, дуже мала, реалізується можливість аналізу атомних шарів, що 

розташовані безпосередньо на зовнішній поверхні. При цьому щільність струму 

первинних іонів необхідно підтримувати настільки низькою, щоб за годину 

розпорошувався приблизно один моношар (статична ВІМС), але тільки за умов 

надвисокого вакууму (~ 10
−7

 Па).  

‒ аналіз за глибиною – під час застосування великої швидкості розпилення 

від 20 хв до 1 год може бути проведений аналіз розподілу елементів на глибині 

від 5 нм до декількох мікрометрів (динамічна ВІМС). Даний режим 

застосовується для дослідження процесів дифузії у багатошарових системах 

імплантації As, P, B та інших домішок у напівпровідниковій структурі. 
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‒ принципова схема аналізу за глибиною − іонним бомбардуванням 

безперервно видаляють матеріал зразка «шар за шаром». Одночасно вимірюється 

струм вторинних іонів одного або більше елементів. За постійної швидкості 

іонного травлення тривалість бомбардування прямо пропорційна досягнутій 

глибині. 

 

1.2.1 Профілі концентрації по глибині 

 

У даний час для зміни властивостей приповерхневого шару твердого тіла 

широко використовують методи іонної імплантації [45‒46]. Розподіл 

впроваджених частинок за глибиною визначають різними методами (радіоактивні 

ізотопи, вимірювання електропровідності [28], рентгенівські промені, що 

виникають при бомбардуванні важкими іонами). Але застосування подібних 

методів пов'язане із великими труднощами і не для всіх комбінацій матриця − 

легуючий іон. Метод ВІМС вільний від таких обмежень, і тому найбільш зручний 

при визначенні профілів концентрації впроваджених частинок [47‒48].  

Таким чином, ВІМС один з найефективніших методів діагностики серед 

застосовуваних на сьогодні для вимірювання розподілу концентрації компонентів 

за глибиною зразка. Межа розподільної здатності за глибиною не перевищує 5 нм, 

а поріг чутливості нижче 10
17

 ат/см
3 
(210

-4 
ат.%). Можливість побудови профілю 

розподілу компонентів за глибиною заснована на тому, що швидкість vs 

просування поверхні вглиб об’єму пропорційна щільності струму первинних іонів 

JP  і обернено пропорційна щільності мішені  [22]: 

 

𝜈𝑠 =
𝐽𝑝𝑆𝐴𝑚0

𝑒0𝜌
,                                                     (1.8)  

де S − коефіцієнт розпилення;  

A − атомна маса мішені;  

e0 − елементарний заряд;  

m0=1 а.о.м.=1,6610
-27

 кг. 
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1.2.2 Розподіл частинок по поверхні, мікроаналіз та об'ємний аналіз  

 

Рентгенівський мікроаналіз відкрив шлях для діагностики хімічного складу 

поверхні твердих тіл і до сьогоднішнього дня залишається найважливішим 

методом такого аналізу. Створення приладів ВІМС типу мас-спектрального 

мікроскопу і растрового мікрозонду розширило можливості мікроаналізу поверхні 

твердого тіла, дозволивши досягти більшої чутливості, проводити ізотопний і 

поверхневий аналіз і виявляти присутність елементів з малими значеннями 

атомного номеру Z. 

Мас-спектральні мікроскопи дають якісну, а за деяких умов, і кількісну 

інформацію про розподіл елементів на поверхні зразка. Вони застосовуються при 

вивченні агрегацій елементів по границях зерен, різних фізико-хімічних ефектів у 

полі- і монокристалах, дифузії (двовимірного розподілу концентрації) у площині 

поперечних шліфів, фазового складу мінералів і розподілу поверхневих 

забруднень. 

Методом ВІМС проводиться визначення загального хімічного складу у 

об’ємі твердого тіла і локальне визначення складу в окремих мікроділянках 

діаметром менше 25 мкм. 

 

1.3 Мас-спектрометричний аналіз нейтральних розпилених частинок 

 

При розпиленні більшості матеріалів відсоток частинок, які імітуються із 

мішені у вигляді нейтральних атомів, значно вищий, ніж тих, які виходять у 

вигляді іонів. Тому доповненням до ВІМС стає метод іонізації і подальшого 

аналізу вторинних нейтральних частинок. Такий метод отримав назву мас-

спектрометрії іонізованих нейтральних атомів.  

Одним з його переваг є те, що нейтральні частинки можна іонізувати за 

рахунок такого процесу, який не залежить, а ні від матриці, а ні від властивостей 

поверхні зразку. Основні недоліки мас-спектрометрії іонізованих нейтральних 

атомів полягають у тому, що іонізуються усі частинки, присутні у газовому 
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середовищі приладу, а ефективність відбору іонізованих частинок до аналізатору 

значно менша, ніж у ВІМС. Якщо частка іонів серед вибитих вторинних частинок 

 перевищує 10
-4

, (що виконується для більшості елементів і матриць), то 

мас-спектрометрія іонізованих нейтральних атомів не може конкурувати з ВІМС 

за абсолютною чутливістю .  

Нейтральні частинки, вибиті з мішені газовими іонами із розряду, у 

подальшому іонізуються електронним ударом шляхом перезарядки або за рахунок 

процесу Піннінга у газорозрядній плазмі. Чутливість методу і доцільність його 

застосування залежать від ефективності відбору утворених іонів і від того, чи 

оптимізовано умови розряду так, щоб ймовірність іонізації аналізованих 

нейтральних частинок була більша ймовірності іонізації всіх інших частинок 

газового розряду. 

Дослідження розпилення та іонізації нейтральних атомів у 

високочастотному розряді в інертних газах показало, що такий метод має 

практичну цінність. Розкид по енергіях іонів, які відбиваються з джерела з 

високочастотним тліючим розрядом, не перевищує 1 еВ, і для їх поділу за масами 

ефективно використовувати квадрупольний аналізатор без попереднього фільтру 

енергій. Ефективність іонізації нейтральних частинок у цьому випадку залежить 

від природи частинок і зовсім не залежить (на відміну від методу ВІМС) від типу 

матриці та умов на поверхні зразку.  

Отже, відносні іонні струми рівні відносним концентраціям відповідних 

елементів у матриці. При використанні зразків з великою поверхнею (~ 10 см
2
) 

цим методом вдається реєструвати атомні концентрації елементів на рівні 10
-6

. 

Типові значення швидкостей розпилення знаходяться у інтервалі від 10
-2

 до 

10 моноатомних шарів за секунду, і можуть аналізуватися як провідники, так і 

діелектрики.  

Таким чином, без відомостей про розподіл речовини по поверхні, метод 

мас-спектрометрії нейтральних частинок дозволяє визначати хімічний склад 

поверхні і об'єму, а також дає можливість вимірювати розподіл елементів за 

глибиною. 

Ag 

AS 
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1.4 Апаратура, яка використовується для вторинно-іонної мас-

спектрометрії 

1.4.1 Загальна схема мас-спектрометру 

 

Установка для вторинно-іонної мас-спектрометрії зазвичай містить чотири 

основні частини: 

‒ джерело первинних іонів із системою формування пучка; 

‒ тримач зразка; 

‒ мас-аналізатор для аналізу вторинних частинок; 

‒ високочутлива система посилення та реєстрації струму вторинних іонів. 

На рисунку 1.9 приведені фотографії модернізованого мас-спектрометру 

МС‒7201М із розробленим програмним забезпеченням для автоматичного 

управління розгорткою мас-спектру.  

Для отримання первинних іонів у більшості приладів використовуються 

газорозрядні або плазмові джерела. Спільно з відповідною системою формування 

та транспортування пучка ці джерела забезпечують широкі межі швидкості 

розпилення поверхні від 10
-6

 нм/с до 10
2
 нм/с. Поділ вторинних частинок за m/е 

проводиться або магнітними, або квадрупольними аналізаторами.  

Найбільш поширеним аналізатором, дуже зручним при аналізі складу 

зразків і виявленні малих кількостей елементів у них, є магнітний спектрометр із 

подвійним фокусуванням, у якому здійснюється аналіз за енергією і за імпульсом, 

що визначає його високу чутливість до відносного вмісту домішок. Для таких 

багатоступеневих магнітних спектрометрів фоновий сигнал, що виникає через 

«хвости» основних піків матеріалу матриці (розсіяння стінками кратеру, на 

атомах газу), може бути зведений до рівня менше 10
-9

 (в долях) для загального 

фону і всього 10
-6

 для мас, близьких до основного піку. Для конкретних випадків, 

більш практичним може виявитися менш дорогий квадрупольний аналізатор. 
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а б 

а – аналітична колона мас-спектрометру МС-7201М із двома іонними 

джерелами; б – шлюзова камера зі зразками 

Рисунок 1.9 ‒ Фотографія мас-спектрометру МС‒7201М 

 

Під час аналізу вторинних іонів застосовуються основні два методи: 

звичайний мас-спектрометричний метод і метод прямого зображення. Ці методи 

схематично представлені на рисунку 1.10.  

У першому методі аналізатор із високою розподільною здатністю передає 

на високочутливий іонний детектор частину швидких вторинних іонів, що йдуть з 

великої площі зразка (~ 1 мм
2
). Виділені за масою іони збираються у точковий 

фокус на вхідній щілині детектору. У цьому випадку інформація усереднюється 

по поверхні зразка і неможливо встановити, з якої точки поверхні надходять 

вторинні іони (наприклад, області діаметром 1 мкм).  

При використанні методу прямого зображення у фокальній площині 

аналізатору створюється стигматичне іонне зображення поверхні, і шляхом 

відповідного діафрагмування (або перетворення зображення за допомогою 

чутливої до електронів або іонів емульсії), легко можна отримати інформацію про 

ділянки виходу іонів з даними m/e із поверхні зразка. 

Для отримання вторинно-іонного зображення поверхні при звичайному 

підході необхідно проводити послідовний аналіз вторинних частинок при 

скануванні поверхні мішені первинним іонним пучком малого діаметру. Для 

отримання зображення мішені на екрані простіше електрично сканувати 
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первинним пучком, ніж механічно переміщати зразок. Розгортка на екрані 

синхронізована з первинним іонним пучком, при цьому посиленим сигналом 

вторинно-іонного детектора модулюється інтенсивність зображення. 

 

 

Рисунок 1.10 ‒ Схема звичайного методу і методу прямого 

зображення при мас-спектрометричному аналізі вторинних іонів [25]  

 

Отримане при такому методі збільшене зображення дорівнює відношенню 

довжини рядку до відстані на поверхні зразка, яка досягається первинним іонним 

пучком у процесі сканування. 

Все обладнання ВІМС дозволяє здійснювати аналіз поверхні і розподіл 

концентрації елементів за глибиною. Вони відрізняються у таких важливих 

відношеннях, як:  

‒ межа чутливості при детектуванні;  

‒ розподільна здатність за масою;  

‒ щільність струму первинного пучка;  

‒ вакуумні умови навколо мішені;  
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‒ можливість проведення аналізу розподілу елементів по поверхні або 

топографічного (X-Y) аналізу шляхом сканування зондом, або прямого 

формування зображення.  

До пристроїв для топографічного аналізу відносять лише ті, які дозволяють 

отримати розподільну здатність по поверхні не менше 10 мкм. Всі існуючі 

спектрометри ВІМС можна розділити на три групи відповідно до принципу їх 

будови та здатністю для мікроаналізу: 

‒ не дозволяють здійснювати аналіз розподілу елементів по поверхні зразка; 

‒ дозволяють аналізувати розподіл елементного складу по поверхні за 

допомогою скануючого іонного зонду; 

‒ дозволяють одержувати інформацію про розподіл елементів по поверхні 

методом прямого зображення.  

Розглянемо деякі види обладнання для вторинно-іонної мас-спектрометрії 

докладніше. 

Обладнання для вирішення окремих аналітичних проблем. Раніше вторинно-

іонні мас-спектрометри конструювали для вирішення окремих аналітичних 

проблем чи дослідження різних закономірностей ВІЕ. Використовували 

аналізатори з одноразовим фокусуванням (секторні магніти), які мали обмежену 

розподільну здатність за масою і низьку чутливість, що обумовлено великим 

розкидом початкових енергій вторинних іонів. Останнім часом велика увага 

приділяється квадрупольним мас-фільтрам, оскільки вони поєднують простоту 

обладнання, малі габарити і невисоку вартість із можливістю отримувати 

відомості про поверхню і будувати профіль концентрації домішок майже у всіх 

випадках, коли не потрібна інформація про розподіл по поверхні або при 

гранично малих кількостях домішок [49-51].  

Зниження фону при роботі із квадрупольним фільтром мас можна досягти за 

рахунок попередньої селекції вторинних іонів плоскопаралельним 

електростатичним енергоаналізатором з малою діафрагмою, а також не 

аксіальним розташуванням іонного детектору. 
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Спектрометри, які дозволяють отримувати відомості про розподіл 

компонентів по поверхні. Обладнання ВІМС, які відносяться до цієї категорії, 

зазвичай називають іонними зондами. У цих установках первинний пучок 

фільтрується за масами і може бути сфокусований у пляму діаметром від 2 мкм до 

300 мкм. Мас-спектрометр являє собою обладнання з подвійним фокусуванням 

вторинних іонів і високою пропускною здатністю частинок, що дозволяє давати 

стигматичні зображення при середній розподільній здатності за масами. Схема 

такого обладнання представлена на рисунку 1.11 , яка вперше була запропонована 

у роботі [52]. 

У цьому обладнанні електронний мікрозонд замінений іонним, а 

рентгенівський спектрометр замінений на мас-спектрометр. Первинний іонний 

пучок створювався дуоплазмотроном. Первинні іони сепарувались за масою для 

того, щоб відокремити домішкові іони. Діаметр іонного зонду менше 2 мкм, 

струм 2×10
-10

 А, а енергії іонів Ar
+
 12 кеВ. Цей мас-спектрометр мав високі 

характеристики і при цьому дуже просту конструкцію. 

 

 

Рисунок 1.11 ‒ Схема іонного мікрозонду [52] 
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Обладнання формувало стигматичні зображення у вторинних іонах, маючи 

подвійне фокусування вторинного пучка, роздільну здатність за масою 300 і 

ширину енергетичної смуги 10 %. Електростатичний лінзовий енергоаналізатор 

являв собою 45 ґрадусний сектор симетричного сферичного конденсатору. 

Мас-сепарація здійснювалася у плоскому магнітному полі з кутом повороту 

пучка 90°, а вхідні щілини не використовувалися. Пізніше Хофер (Hofer) і Лібль із 

співавторами [49] для побудови концентраційних профілів на великих глибинах 

додатково використали електронну діафрагму. 

Обладнання із прямим зображенням. Перше обладнання ВІМС, у якому 

було отримано зображення об'єкту у променях виділених M=m/e іонів і з 

можливістю візуально спостерігати за розподілом елементів по поверхні, був 

мас-спектральний мікроскоп, схему якого представлено на рисунку 1.12 [21]. 

 

 

Рисунок 1.12 ‒  Схема мас-спектрального іонного мікроскопу [21] 
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Особливість мас-спектрального мікроскопу полягає у можливості 

спостерігати за інтенсивністю вторинних іонів виділеної мікроділянки поверхні, 

незалежно від розмірів і місця розташування первинного пучка. Ця можливість є 

цінною у деяких випадках аналізу методом ВІМС розподілу елементів по 

поверхні і в об'ємі. 

Отже, метод ВІМС дозволяє у одному обладнанні проводити найбільш 

повний якісний елементний, ізотопний, а також кількісний аналіз нанорозмірних 

структур. Швидкість іонного розпилення пропорційна струму первинних іонів, а 

інтенсивність вихідного сигналу ВІМС пропорційна атомній концентрації 

компоненту. Залежність коефіцієнтів пропорційності від конкретної матриці 

вимагає застосування для кожного зразка адекватного еталону.  

Широкий діапазон зміни параметрів первинних іонів, а також умов збору, 

мас-сепарації і форм реєстрації вторинних іонів дозволяють застосувати метод 

ВІМС для вирішення дуже широкого колу завдань, що є недоступним іншим 

аналітичним методам. У динамічному режимі метод ВІМС дозволяє будувати 

профілі розподілу компонентів у поверхневих шарах товщиною до 1 мкм із 

розподільною здатністю по глибині до 1 нм і чутливістю до 10
-4

 ат.%.  

Метод ВІМС у квазістатичному режимі дозволяє зменшити швидкість 

розпилення до величини менше 10
-3

 атомних шарів в секунду і аналізувати 

поверхню практично без зміни її складу, проте необхідно враховувати неминуче 

зміщення концентраційного профілю у бік великих глибин. 

Найкращі мас-спектральні характеристики мають дорогі великогабаритні і 

важкі магнітні мас-спектрометри із подвійним фокусуванням, у той час, як для 

практичних завдань більш компактні і дешеві мас-спектрометри із квадрупольним 

або монопольним мас-аналізатором, які не створюють магнітних наведень на 

іонні пучки. 
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Контрольні питання 

1. Що таке пружні і не пружні зіткнення атомів? 

2. Які процеси відбуваються при взаємодії прискорених іонів з твердим 

тілом? 

3. Які існують основні механізми передачі енергії первинними іонами 

атомам твердого тіла? 

4. Які механізми розпилення твердих тіл при іонному бомбардуванні вам 

відомі? 

5. Назвіть основні фізичні і апаратні параметри ВІЕ. 

6. Які аналітичні можливості методу ВІМС? 

7. Яка методика дозволяє визначати розподіл різних елементів по поверхні 

мішені? 

8. Яка існує методика побудови профілів концентрації по глибині твердого 

тіла при аналізі методом ВІМС? 

9. Які характерні особливості мас-спектрометричного аналізу нейтральних 

частинок, розпилених іонним бомбардуванням? 

10. Пере основні функціональні вузли приладів для вторинно-іонної 

мас-спектрометрії. 

11. Які три групи обладнання ВІМС застосовуються для мікроаналізу? 

12. Яким чином реалізується візуальне спостереження за розподілом 

елементів по поверхні зразка? 

13. Чим відрізняються статичний та динамічний аналіз за методом ВІМС?
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Розділ 2 

Основи якісного аналізу методом вторинно‒іонної мас‒спектрометрії. 

Елементний аналіз 

2.1 Основи якісного аналізу  

 

Першим етапом якісного аналізу є розшифровка мас-спектру, тобто 

ідентифікація піків, відповідних атомарним, молекулярним і кластерним іонам. 

Це завдання вирішується при застосуванні мас-спектрометрів із високою 

роздільною здатністю, коли вдається розділити відповідні дублети і триплети. 

Збереження ізотопних відношень у мас-спектрі ВІЕ дозволяє у багатьох 

випадках надійно ідентифікувати відповідні сигнали. Достовірність розшифровки 

мас-спектрів для багатоізотопних елементів контролюється порівнянням 

інтенсивності відповідних сигналів із відомими значеннями природної 

розповсюдженості ізотопів цих елементів. На другому етапі ідентифікують 

багатозарядні іони основних компонентів. Їх масові числа у спектрі, тобто 

співвідношення m/e у два рази менші, ніж масові числа відповідних однозарядних 

іонів.  

Ідентифікацію багатоатомних іонів починають із пошуку двохатомних 

комбінацій атомів основних компонентів і ведуть з врахуванням рівності 

ймовірностей комбінацій різних ізотопів даного елементу.  

Наприклад, для іону Ti
2+

 природна поширеність ізотопу із масовим числом 

96 обчислюється як сума добутків пар ізотопів 
46

Ti
50

Ti, 
47

Ti
49

Ti і 
48

Ti. Число піків у 

мас-спектрі відповідно збільшується і становить 5 для Ti, 9 для Ti2 і 13 для Ti3 і 

т.д.  

Подальша розшифровка мас-спектру пов'язана з ідентифікацією піків, 

відповідних типовим для ВІМС молекулярним і кластерним іонам MexOy, MeHy, 

MexOyHz, MexNy.  

Розглянемо конкретний приклад розшифровки мас-спектру для визначення 

хімічного складу зразка, що досліджувався з використанням квадрупольного мас-

фільтру. 
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Мас-спектр являє собою послідовність піків, кожен з яких відповідає іону із 

певним співвідношенням маси до заряду m/e. У зв'язку з невисокою роздільною 

здатністю за масою мас-спектрометрів з монопольними і квадрупольними 

аналізаторами, деякі піки є суперпозицією сигналів від вторинних іонів декількох 

типів. Перед розшифровкою необхідно поставити у відповідність кожному піку 

спектру певне співвідношення m/e (для однозарядних іонів ця величина чисельно 

дорівнює масовому числу), а потім серед них обрати аналітичні піки, 

інтенсивність яких буде використана для подальшого визначення вмісту 

елементів. Для розшифровки мас-спектру використовують реперні піки фону, які 

обумовлені забрудненням поверхні зразка із об’єму робочої камери. В табл. 2.1 

наведені типи іонів, що зазвичай наявні у мас-спектрах. 

Після ідентифікації реперних піків найближчі справа (зліва) визначаються 

шляхом послідовного додавання (віднімання ) 1 до величини (m/e)репер. У випадку, 

коли у мас-спектрі існує ділянка, де реперні піки важко знайти, слід скористатися 

наступною формулою, що зв'язує m/e будь-якого піку із відстанню до нього від 

точки початку спектру Si: 

 

𝑀 𝑆𝑖 = 𝑎𝑆𝑖
2 + 𝑏𝑆𝑖 + 𝑐,     (2.1) 

де 

𝑎 =
𝑀 𝑆1  𝑆2−𝑆3 +𝑀 𝑆3  𝑆1−𝑆2 +𝑀 𝑆2  𝑆3−𝑆1 

𝑆1𝑆2 𝑆1−𝑆2 +𝑆1𝑆3 𝑆3−𝑆1 +𝑆2𝑆3 𝑆2−𝑆3 
 

,       (2.2) 

 

𝑏 =
𝑀 𝑆2  𝑆1

2−𝑆3
2 +𝑀 𝑆1  𝑆3

2−𝑆2
2 +𝑀 𝑆3  𝑆2

2−𝑆1
2 

𝑆1𝑆2 𝑆1−𝑆2 +𝑆1𝑆3 𝑆3−𝑆1 +𝑆2𝑆3 𝑆2−𝑆3 
,      (2.3) 

 

𝑐 =
𝑀 𝑆3  𝑆1

2𝑆2−𝑆2
2𝑆1 +𝑀 𝑆2  𝑆1𝑆3

2−𝑆3𝑆1
2 +𝑀 𝑆1  𝑆2

2𝑆3−𝑆3
2𝑆2 

𝑆1𝑆2 𝑆1−𝑆2 +𝑆1𝑆3 𝑆3−𝑆1 +𝑆2𝑆3 𝑆2−𝑆3 
.     (2.4) 
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Таблиця 2.1 ‒ Іони, які наявні у мас-спектрах і можуть бути використані у 

якості реперних 

* Вторинні іони, обумовлені застосуванням певного типу первинних іонів 

 

m/e 
Тип іону 

(суперпозиція іонів) 

1 [H
+
]

* 

6 
6
Li

+
 

7 
7
Li

+
 

12 
12

C
+
 

13 (
12

CH)
+ 

14 (
12

CH2)
+
; 

14
N

+
 

15 (
12

CH3)
+
; (

14
NH)

+ 

16 
16

O
+
; [

16
O

+
]

* 

17 (
16

OH)
+
 

18 (
16

OH2)
+
 

20 
40

Ca
2+

 

23 
23

Na
+
 

24 
24

Mg
+
; (

12
C2)

+ 

27 
27

Al
+
 

28 
28

Si
+
 

32 
16

O2
+
 

39 
39

K
+
 

40 
40

Ca
+
; [

40
Ar

+
]

* 

43 (
27

Al 
16

O)
+
 

44 (
28

Si 
16

O)
+
 

56 
56

Fe
+
 

72 (
56

Fe 
16

O)
+
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Коефіцієнти a, b, c визначаються попереднім калібруванням по ділянці 

спектру із використанням трьох реперних піків з масовими числами М (S1), М (S2) 

і М (S3), розташованих на відстанях від початку спектру S1, S2 і S3 відповідно і 

розраховуються за формулами (2.2‒2.4). У якості реперних піків можна обирати 

піки найбільш поширених ізотопів елементів матриці. Точність масових чисел у 

інтервалі від S1 до S3 не більше напівмаси, а за межами цього діапазону на 

відстані, рівній подвоєній довжині інтервалу калібрування, може досягати 

7 ÷ 8 m/e. Тому слід застосовувати максимально широкий калібрувальний 

інтервал. 

У мас-спектрі вторинних іонів існують комплексні іони типу MexOy, MeHy, 

MexCy (Ме-метал), кластерні, двоатомні іони газів, які можуть накладатися на 

аналітичні піки. Накладання також може бути обумовлене ізобарами, тому для 

багатоізотопних елементів, у якості аналітичного слід обирати пік, відповідний 

відкритому ізотопу.  

При виборі зазвичай керуються порівнянням співвідношень інтенсивності 

пари піків із співвідношенням їх ізотопного поширення. У тих випадках, коли 

відбувається накладання різних піків, при кількісній оцінці концентрації елементу 

Х слід зазначати Х ≤ Сх. Існують різні способи боротьби із накладаннями сигналів 

ВІМС [19], у тому числі із використанням ЕОМ [25].  

Як приклад, розглянемо мас-спектр геологічної проби базальту 

(рис. 2.1). Для ідентифікації у якості реперних для калібрування використовуємо 

піки 
12

C
+
, 

28
Si

+
 і 

56
Fe

+
, а потім за формулою (2.1) визначаємо m/e для кожного піку.  

В табл. 2.2 наведені співвідношення інтенсивностей піків пар ізотопів та їх 

ізотопного поширення. З урахуванням того, що інтенсивності піків моноізотопних 

елементів 
23

Na
+
, 

27
Al

+
, а також 

16
O

+
 у базальті істотно перевищує фонові (більше 

10 разів), ці піки вважаються відкритими.  

Таким чином, у якості аналітичних, у даному випадку, слід 

використовувати: 
16

O
+
, 

23
Na

+
, 

24
Mg

+
, 

27
Al

+
, 

28
Si

+
, 

39
K

+
, 

40
Ca

+
, 

48
Ti

+
, 

56
Fe

+
. 
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Таблиця 2.2 ‒ Співвідношення інтенсивностей піків пар ізотопів та їх 

ізотопна поширеність 

Пари 

ізотопів 

Співвідношення 

піків 

Співвідношення 

ізотопних 

розповсюджень 

Висновок 

25
Mg/

24
Mg 0,12 0,13 відкритий 

30
Si/

28
Si 0,033 0,03 відкритий 

41
K/

39
K 0,068 0,074 відкритий 

42
Ca/

40
Ca 0,010 0,007 відкритий 

46
Ti/

48
Ti 0,13 0,11 відкритий 

54
Fe/

56
Fe 0,06 0,064 відкритий 

57
Fe/

56
Fe 0,33 0,02 відкритий 

 

2.2 Межа чутливості методу вторинно-іонної мас-спектрометрії 

 

Мінімальна кількість вмісту елементу, яку можна виявити у даній матриці, 

залежить від властивостей цього елементу, хімічного складу матриці, у якій він 

присутній, сорту первинних іонів, їх струму, тілесного кута відбору частинок і 

ефективності проходження вторинних іонів крізь аналізатор, його загального 

фону, а також фону та ефективності детектору. Усі перераховані фактори, окрім 

двох перших, визначаються конструкцією обладнання і можуть бути оптимізовані 

з метою досягнення найбільш високої чутливості. 

Оскільки розпилення є руйнівним процесом, для мінімізації витрат 

матеріалів необхідні високоефективні аналізатори та висока чутливість. Зважаючи 

на те, що за своєю конструкцією мас-спектрометри або призначені для виявлення 

тих чи інших окремих особливостей об’єктів дослідження, або забезпечують 

найбільшу зручність вимірювань, вони дуже сильно розрізняються за своєю 

чутливістю. Мірою чутливості може бути відношення числа зареєстрованих 

вторинних іонів до числа первинних іонів за стандартних умов: певний зразок, 

тип первинних частинок і мінімальна розподільна здатність за масою. 
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Рисунок 2.1 ‒ Мас-спектр геологічної проби базальту 

 

Мас-спектрометр, що дозволяє реєструвати ~10
6
 іон/с характерного 

елементу з оксидної матриці (наприклад, іони Fe
+
 зі зразка Fe2O3) при струмі 

первинних іонів 10
-9

 А, класифікується як такий, що має чутливість, достатню для 

виявлення слідів елементів і для мікроаналізу поверхні. 

Хімічний склад зразка чинить безпосередній вплив на межу чутливості для 

тих чи інших елементів і є основним джерелом неконтрольованих змін цієї 

величини. Від хімічного складу залежить коефіцієнт  через відмінності у 

електронних властивостях матеріалів. Небажані молекулярні і багатозарядні іони, 

які виявляються у мас-спектрі, також фактично визначаються об’єктом 

дослідження. Але число молекулярних іонів швидко зменшується з ростом числа 

атомів, які входять до складу молекули і у більшості випадків при концентраціях 

AS 
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елементу, що не перевищують 10
-4

, особливих складнощів у зв'язку з 

накладаннями піків не виникає. Перекриття піків від атомарних і молекулярних 

іонів можна виявити двома способами: шляхом аналізу швидких вторинних іонів 

або застосуванням аналізаторів по m/е з роздільною здатністю М/∆М > 3000. 

У першому випадку коефіцієнт іонної емісії зменшується приблизно у 

стільки ж разів, у скільки коефіцієнт вибивання молекулярних іонів зменшується 

у порівнянні з коефіцієнтом для атомарних іонів. У деяких випадках цей метод 

цілком прийнятний, але при вирішенні численних завдань щодо виявлення слідів 

домішок або мікроаналізу поверхні низьке значення чутливості, характерне для 

цього методу, є неприпустимим. 

Другий спосіб є прямим і дозволяє вирішити зазначену проблему. Для 

виявлення складної структури окремих піків у мас-спектрах використовують 

прилади з високою роздільною здатністю за масою. Висока роздільна здатність є 

дуже важливою характеристикою для збільшення точності аналізу, особливо 

якщо основною метою є виявлення слідів елементів на рівні атомних 

концентрацій, що не перевищують 10
-5

. 

Питання про межу чутливості методу ВІМС для різних елементів 

досліджувалось багатьма авторами як теоретично, так і на основі результатів 

експериментальних вимірювань. При цьому були отримані такі наближені 

значення, які підтверджувалися у деяких певних умовах: менше 

10
-7

 моноатомного шару, атомна концентрація 10
-9

 і менша 10
-18

 г елементу. Але ці 

значення характерні лише для деяких окремих випадків і не є нормою на 

практиці. Зазвичай мають справу зі складними спектрами із багаторазовими 

накладаннями ліній, у зв’язку з чим межа чутливості виявляється суттєво 

залежною від природи матриці зразка. Тому, вказуючи межу чутливості, 

необхідно вказувати і відповідні додаткові фактори, зокрема, тип матриці, і не 

слід робити категоричних стверджень щодо того чи іншого елементу. 

Якщо знехтувати можливим перекриттям піків, то поріг чутливості для 

деякого елементу у матриці обернено пропорційний струму первинних іонів IP, 

який потрапляє на зразок. Раніше на рисунку 1.8 було показано, як змінюється 
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межа чутливості у залежності від різних параметрів, які впливають на струм 

первинних іонів.  

На рисунку 2.2 показана залежність межі чутливості для типового мас-

спектрометру від діаметру первинного іонного пучка [19]. Наведені значення 

межі чутливості засновані на експериментальних даних, отриманих за типових 

для аналізу умов, коли первинними частинками є іони О
+
. Ділянка з простою 

штриховкою відповідає діапазону щільностей струмів первинних частинок, які 

зазвичай застосовуються у приладі типу іонного мікрозонду або 

мас-спектральному мікроскопі. 

 

 

Рисунок 2.2 − Залежність межі чутливості приладу ВІМС від діаметру  

первинного іонного пучка [19] 

 

Ділянка з подвійним штрихуванням відповідає умовам, за яких 

спостерігається істотне накладення сигналів від складних молекулярних іонів, і 

необхідно проводити ідентифікацію піків за відношенням m/е. Положення цієї 
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ділянки залежить як від матриці зразку, так і від роздільної здатності за масою та 

чутливістю мас-аналізатору. 

Для мікроаналізу поверхні, тобто дослідження ділянок діаметром менше 

3 мкм, методом іонного зонду або за допомогою мас-спектрального мікроскопу 

мінімально детектується рівень сигналу вище рівня, за якого стає важливим 

перекриття піків молекулярних іонів (рис. 2.2). Отже, якщо потрібно здійснити 

тільки загальний аналіз хімічного складу локальних ділянок твердого тіла, то 

висока розподільна здатність за масою не є обов'язковою. Для аналізу слідів 

елементів у матрицях складного хімічного складу, необхідно мати мас-фільтр із 

високою розподільною здатністю за масою. 

 

2.3 Елементний аналіз 

 

Межа чутливості методу ВІМС для багатьох елементів близька до 10
-9

. Але 

для забезпечення загальної межі чутливості такого порядку на практиці необхідно 

використовувати мас-аналізатори з високою розподільною здатністю і високою 

чутливістю до відносного вмісту елементів, а також враховувати ряд ефектів, 

викладених нижче. 

Велика частина вторинних іонів одержується із декількох зовнішніх 

атомних шарів твердого тіла, а тому речовина, адсорбована на поверхні, стає 

додатковим компонентом хімічного складу. Середовище, яке оточує зразок, 

зазвичай містить молекули CnHm, Н2, N2, О2, Н2О, СО2, СО і деякі інші. Тому, у 

матриці виявляються такі елементи, як водень, вуглець, кисень і проведення 

хімічного аналізу виявляється досить складним у тому випадку, якщо не внести 

спеціальних заходів для зведення до мінімуму впливу домішок. 

Серед таких заходів:  

‒ проведення вимірювань у надвисокому вакуумі, вільному від вуглеводів;  

‒ застосування кріогенного та гетерного відкачування об’єму поблизу 

зразка;  
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‒ збільшення щільності струму первинних іонів, за якої швидкість 

видалення поверхневих шарів в результаті розпилення набагато більша швидкості 

адсорбції домішок.  

Значення тиску 10
-6

 Па і швидкість надходження на мішень атомів або 

молекул залишкових газів приблизно дорівнює швидкості надходження іонів 

первинного пучка з щільністю струму 10 мА/см
2
. Джерелами забруднень також є 

поверхні, розташовані поблизу мішені, на які потрапляє значна кількість 

розпиленої речовини. Частина цієї речовини у результаті випаровування або 

розпилення вторинними і відбитими іонами може повертатися на мішень. Це так 

званий «ефект пам'яті». Даний ефект найбільш значний для приладів у яких 

використовуються досить великі значення струму первинних іонів, а витягаючі 

лінзи розташовані поблизу поверхні досліджуваного зразка.  

Щоб попередити впровадження у зразок того елементу, вміст якого 

визначається, особливо важливою характеристикою є хімічна чистота первинного 

іонного пучка. За типових умов (швидкість розпилення зразка, пробіг і розкид 

пробігів первинних іонів) і припущення, що розпилення триває досить довго для 

того, щоб впливати на вже леговану зону, а основним джерелом іонів домішки є 

зворотне розпилення раніше впроваджених частинок, наявність у первинному 

іонному пучку забруднень у кількості 10
-6

 реєструється як об'ємна домішка з 

атомної концентрацією ~10
-7

. Щоб гарантувати чистоту первинного іонного пучка 

бажано здійснювати його сепарацію за масою. 

Щоб зменшити вплив забруднення поверхні залишковими газами, при 

аналізі об'ємного складу зазвичай користуються первинними іонними пучками з 

високою щільністю струму. При цьому ділянка малої щільності струму, тобто 

периферійна частина пучка, дає основний внесок у вторинно-іонний сигнал того 

елементу, який присутній одночасно як у залишковому газі, так і у твердому тілі у 

вигляді мікродомішок. До подібного ефекту може призвести не тільки 

забруднення атомами залишкових газів, але і будь-які інші джерела поверхневих 

забруднень, діючі під час вимірювань.  
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Для обладнання, заснованих на звичайній методиці мас-спектрометрії, є 

проблема важливіша, ніж для мас-спектральних мікроскопів. У останньому 

випадку можна у площині зображення помістити діафрагму так, щоб відбирати 

лише іони, які виходять із середньої частини мішені, де рівноважна поверхнева 

концентрація адсорбованих забруднень мінімальна. Інший ефект, певною мірою 

аналогічний розглянутому вище ефекту периферійної ділянки пучка, пояснюється 

схемою, представленою на рисунку 2.3 [19]. 

 

 

Рисунок 2.3 ‒ Компоненти сфокусованого іонного пучка, пов’язані з розсіяними 

іонами і нейтральними атомами [19] 

 

Цей ефект пов'язаний із опроміненням великої площі зразка швидкими 

нейтральними атомами, які утворюються у результаті перезарядки при зіткненнях 
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первинних іонів з атомами, а також розсіяними іонами, які виникають при 

фокусуванні первинного іонного пучка на мішені. Розмір ділянки, що 

опромінюють визначається обмежуючими діафрагмами на шляху іонного пучка і 

зазвичай перевищує 250 мкм.  

Роль цього ефекту залежить від тиску залишкових газів, конструкції лінз, 

розмірів і розташування діафрагми, а також від геометричної будови електродів 

вакуумної колони. Така не сфокусована частина потоку безпосередньо не 

залежить від сфокусованого іонного струму, що надходить на зразок, але в 

основній своїй частині, визначається повним потоком іонів у колоні. 

У мікрозондовому варіанті методу ВІМС ці ефекти набагато більш значні, 

ніж в мас-спектральних мікроскопах. Але до суттєвих похибок при аналізі із 

застосуванням мікрозонду вони призводять тільки у тому випадку, коли велика 

площа, яка опромінюється несфокусованою частиною пучка, помітно 

відрізняється за складом від аналізованої точки. При діаметрі пучка у декілька 

мікрометрів, несфокусований компонент може опромінювати велику площу 

поверхні зразка та становити більше 1 % від іонного потоку. Особливо 

несприятливі умови виникають, якщо деталі колони формування первинного 

пучка (іонне джерело, лінзи, відбивач, діафрагми) розміщені на одній вісі, яка 

перетинається з віссю аналізатора вторинних частинок. Цей ефект можна суттєво 

послабити, якщо відхилити первинний пучок від вісі приладу і діафрагмувати 

його поблизу самого зразка. 

Інший метод притаманний для об'ємного аналізу, за умов, що поверхня 

зразку неоднорідна за складом або забруднена елементами, присутність яких в 

об’ємі і досліджується. Метод полягає у нанесенні на поверхню плівки шару 

високочистого вуглецю (або іншого елементу, відсутнього в об’ємі і який не 

представляє інтерес у проведеному аналізі) товщиною 20 нм до 50 нм. У точці цей 

шар може бути легко видалений первинним пучком великої щільності. Водночас 

струм малої щільності на краях пучка і не сфокусовані компоненти первинного 

пучка потраплятимуть на вуглець і ділянку поверхні, відмінні від центральної, і 

тим самим не дають будь-якого внеску у сигнал. 
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2.4 Іонне зображення 

 

Вторинне-іонне зображення, яке дає двомірну картину розташування 

елементу по поверхні може бути отримане за допомогою мас-спектрального 

мікроскопу або методом скануючого мікрозонду.  

У мас-спектральних мікроскопах роздільна здатність по поверхні не 

залежить від розмірів первинного іонного пучка, вона визначається абераціями 

оптики аналізатору вторинних іонів і хроматичними абераціями, зумовленими 

розкидом вторинних іонів за енергіями. Якщо покращувати роздільну здатність 

введенням фільтра енергій, то знижується «світлосила» приладу (число 

реєстрованих вторинних іонів, які відповідають одній первинній частинці). У 

мас-спектральних мікроскопах поверхнева роздільна здатність досягає 1 мкм. 

У приладах із скануючим мікрозондом поверхнева роздільна здатність 

обмежена діаметром первинного пучка, і тому визначається якістю оптики, яка 

фокусує первинний пучок. При високому ступені фокусування (пучки діаметром 

менше 1 мкм) значний внесок у повний потік первинних частинок, які падають на 

зразок, може внести не сфокусований компонент, тобто повинні бути вжиті 

заходи для його усунення. Світлосила приладу такого типу залишається 

постійною за будь-якої поверхневої роздільної здатності, оскільки вона 

визначається аналізатором вторинних іонів, а не розмірами первинного пучка.  

У мікрозондових приладах роздільної здатності досягає від 1 мкм до 2 мкм. 

Гранична роздільна здатність, яку можна отримати у приладах з вторинною 

іонною емісією, складає 10 нм. Це фізична межа, яка обумовлена 

характеристиками каскадів зіткнень, перемішуванням у приповерхневих шарах, 

що спричинена первинними іонами, і середньою глибиною виходу вторинних 

іонів. Однак, практично через обмежену вихідну інтенсивність джерела 

первинних іонів і недостатню високу якість оптики електростатичних лінз нижня 

межа розмірів іонного пучка виявляється ~ 100 нм.  

За умов, що поверхнева роздільна здатність і щільність первинного струму 

однакові, у мас-спектральному мікроскопі для отримання іонного зображення 
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необхідна велика площа, наприклад, 200 мкм
2
×200 мкм

2
 і менше часу, ніж у 

скануючому мікрозонді. Це пов’язано з тим, що у мікроскопі інформація 

збирається одночасно від всіх точок поверхні, а не послідовно від точки до точки.  

Але якщо розміри ділянок 20 мкм
2
×20 мкм

2
, то час формування зображення, 

одержаного за допомогою мікрозонду, виявляється таким самим, як і у мас-

спектральному мікроскопі, або навіть меншим. Це пояснюється великим 

посиленням у реєструючій системі мікрозондових приладів (електронний 

помножувач і модуляція яскравості).  

Аналіз за допомогою скануючого мікрозонду має дві переваги: менша 

ділянка поверхні, яка піддається збудженню і зображення на екрані можна відразу 

аналізувати. 

 

Контрольні питання 

1. Назвіть етапи якісного аналізу. 

2. Поширеність ізотопів у природі. 

3. Багатоатомні іони у мас-спектрі, їх ідентифікація. 

4. Суперпозиція піків у мас-спектрі. 

5. Реперні піки для розшифровки мас-спектрів. 

6. Методика хімічного аналізу з використанням ізотопних відношень у 

мас-спектрі? 

7. Які фактори впливають на межу чутливості методу ВІМС? 

8. Який вплив домішкових атомів на параметри ВІЕ?  

9. Назвіть заходи для  мінімізації впливу домішок. 

10. Яка методика аналізу слідів елементів? 

11. Які методи отримання вторинно-іонного двовимірного зображення 

розподілу елементів по поверхні зразка ви знаєте? 
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Розділ 3 

Кількісний аналіз методом вторинно‒іонної мас‒спектрометрії. 

Розшифровка мас-спектрів 

3.1 Основні співвідношення кількісного аналізу 

 

Можливість встановлення однозначного зв'язку між концентрацією 

аналізованого елементу і зареєстрованим вихідним сигналом може бути виражена 

через коефіцієнт виходу вторинних іонів γ
+
, величину іонного струму , яка 

відповідає одиниці первинного струму і одиниці концентрації Сi. За наявності 

однозначної залежності між  і , коефіцієнт γ
+
 описується прямою лінією у 

координатах .  

Метод еталону при повному врахуванні усіх впливаючих факторів на ВІЕ 

досить простий. Перехід від еталонної градуювальної характеристики до 

вимірювання невідомої концентрації компоненту здійснюється за формулою: 

 

𝐶і = 𝑘
𝜤+
𝓲

𝜤+
𝓲(в)
𝐶+

𝑖 𝑒 ,     (3.1) 

де k − коефіцієнт, що враховує відмінність умов порівняльних вимірювань зразка 

і еталону; 

 – вторинний струм i-го компоненту у зразку;  

𝐶+
𝑖 𝑒 – концентрація i-го компоненту. 

 

Експериментально встановлено, що у багатьох випадках залежність струму 

вторинних іонів від концентрації, яка відповідає домішкам, є лінійною. Якщо 

залежність лінійна, то проблема еталонування спрощується, оскільки для 

побудови градуювальної кривої досить виміряти струм на одному стандарті.  

При мас-спектрометричному вимірюванні струмів вторинних іонів зручно 

визначати КВЧ для найбільш поширеного ізотопу. Тоді вихід іонів n-го ізотопу 

i-го елементу буде визначатись за формулою (3.2): 

iI


iI


iС

γi iС 

iI


 i iI С 
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𝛾𝑖 𝑛 
+ =

𝐼𝑖 𝑛 
+

𝐼0𝐶𝑖𝐾𝑛
,      (3.2) 

де  – струм піку n-го ізотопу i-го елементу;  

I0 – струм первинного пучка;  

Ci – концентрація i-елементу; 

Кn – коефіцієнт пропускання мас-спектрометру. 

 

Отже, коефіцієнт КВЧ визначають за формулою (3.3):  

 

КВЧ =
𝛾+

𝑖 𝑛 

𝛾+
𝑖 𝑒 

=
𝐼+
𝑖 𝑛 𝐼0𝐾𝑛 𝑒 𝐶𝑖 𝑒 

𝐼+
𝑖 𝑛 𝐼0𝐶𝑖𝐾𝑛

.    (3.3) 

 

За постійних значень I0 і умовах Кn(е) = Кn, Сi = Сi(е), тоді: 

 

КВЧ=
𝐼+
𝑖 𝑛 

𝐼+
𝑖 𝑛  е 

 .     (3.4) 

 

Звідси, легко отримати мінімальне значення виявленої концентрації δ, тобто 

чутливість аналізу: 

𝛿 =
𝐼+
𝑚𝑖𝑛

𝐼+
𝑖КВЧ

 ,      (3.5) 

де  − мінімальне значення виміряного вторинного струму. 

 

 

3.2 Вимоги до первинного іонного пучка для кількісного аналізу 

 

Первинний іонний пучок відіграє дуже важливу роль у методиці ВІМС, 

тому доцільно зупинитися на деяких бажаних його характеристиках і системи 

формування.  

 i n
I 

minI 



 

54 

Ця система повинна створювати сфокусований і стабільний пучок іонів 

інертного газу, наприклад (Ar
+
), а також позитивних і негативних іонів хімічно 

активного газу (O
+
 і O

‒
). Іони хімічно активних газів потрібні при об'ємному 

аналізі твердого тіла, а при опроміненні негативними іонами знижується роль 

зарядки поверхні. У деяких випадках застосування первинних іонів кисню 

дозволяє збільшити інтенсивність сигналу, зокрема при дослідженні благородних 

металів. 

 

3.3 Вплив заряду поверхні на траєкторію вторинних іонів, які 

вибиваються з діелектриків 

 

Накопичення заряду на поверхні діелектрика залежить від типу первинних 

іонів, їх заряду, енергії і щільності струму, розмірів ділянки, яку опромінюють, а 

також провідності діелектрика. Локальні зміни потенціалу поверхні можуть 

викликати ряд небажаних ефектів: 

‒ зміщення пучка; 

‒ міграцію елементів в опромінюваній зоні; 

‒ зміну енергії вторинних іонів і зменшення ефективності їх реєстрації, 

внаслідок викривлення поля, що витягує іони, у безпосередній близькості від 

поверхні зразка. 

У методі ВІМС існує декілька способів зменшення позитивного заряду на 

поверхні: 

а) опромінення широким потоком електронів, що імітуються розташованим 

неподалік термокатодом; 

б) опромінення пучками негативних іонів; 

в) підвищення тиску кисню поблизу зразка до 10
-2

 Па.  

Крім цього, при дослідженні об’єму діелектриків (на відміну від тонких 

діелектричних плівок на провідниковій підкладинці) для ефективного відбору 

вторинних іонів до аналізатору необхідно створити між зразком і електродом 



 

55 

відповідне електричне поле. З цією метою на поверхню діелектрика наносять 

провідну плівку або накладають металеву сітку. 

Газорозрядні джерела, які зазвичай використовуються для отримання 

первинних іонів, значно підвищують тиск газів в об’ємі приладу, тому бажано 

передбачити диференціальну відкачку системи формування пучка. Сепарація 

первинних іонів за масами необхідна для очищення пучка, але не тільки від 

сторонніх елементів, а й від молекулярних частинок, що є важливим при 

визначенні характеристик каскадів зіткнень та їх впливу на роздільну здатність за 

глибиною і перемішування атомів у приповерхневому шарі об’єкту дослідження. 

Крім того, система формування первинного пучка повинна дозволяти 

розгортати його у растр для однорідного розподілу первинного потоку по 

поверхні для вивчення профілів концентрації домішок. При аналізі мікроділянок 

бажано мати можливість візуально спостерігати за поверхнею зразка поблизу 

місця падіння іонного пучка за допомогою високоякісної оптичної системи з 

великим збільшенням. 

 

3.4 Кількісний аналіз методом вторинно-іонної мас-спектрометрії 

поверхневого шару зразків 

 

Коефіцієнт ВІЕ залежить від цілого ряду факторів, таких як стан поверхні 

зразка, хімічний склад його матриці і різних ефектів, які викликані дією 

первинного пучка. Отже, зіставлення інтенсивностей вторинних іонів даного 

елементу з різних точок поверхні зразка не завжди безпосередньо відображає 

розподіл цього елементу по поверхні і це необхідно враховувати при оцінці 

такого роду даних, особливо при інтерпретації іонного зображення поверхні. 

Зміни коефіцієнту ВІЕ можуть бути викликані ефектами, які залежать від хімічної 

природи і кристалічної структури матеріалу, а також від відносної орієнтації 

зерен на поверхні.  

До таких ефектів належать: 

‒ каналювання первинних іонів; 
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‒ індукована опроміненням рекристалізація; 

‒ відмінності в концентрації впровадженого кисню; 

‒ відмінності у кутовому розподілі вторинних іонів, вибитих із різних 

орієнтованих зерен сплаву.  

Відносні зміни інтенсивності іонів при переході від одного зерна до іншого 

приблизно однакові для всіх елементів. Якщо виміряні інтенсивності у кожній 

точці віднести до інтенсивності іонів основного елементу, то різниця між зернами 

згладжується або взагалі зникає. Експериментальні дослідження показують, що 

будь-які кількісні оцінки слід засновувати не на абсолютних значеннях 

коефіцієнту , а на відносних значеннях виходу різних іонів з аналізованої 

ділянки. 

Для проведення кількісного аналізу необхідно забезпечити у експерименті 

велику точність. Враховуючи складність явища ВІЕ і суттєві відмінності приладів 

ВІМС, важко створити тільки теоретичну модель, притаманну для будь-яких умов 

експерименту. Наприклад, мас-аналізатори не збирають всі вторинні іони і не 

забезпечують проходження завжди однієї і тієї ж частки іонів. Це пов'язано 

залежністю пропускної здатності аналізатору від початкової енергії частинок. 

Виявляється, багато змінних для того, щоб можна було правильно провести 

виключно теоретичні розрахунки. Тому, будь-який метод кількісних оцінок 

повинен містити мінімум змінних параметрів і бути придатним для будь-якого 

обладнання. Такий метод обов'язково буде емпіричним або напівемпіричним за 

своїм характером і потребує еталону для визначення чутливості того чи іншого 

елементу. 

Щоб проводити кількісний аналіз методом, заснованим на градуюванні за 

еталоном, важливо стандартизувати робочі параметри: первинних іонів певного 

сорту, їх струм, щільність струму і енергію, зовнішнє середовище, ефективність 

детектування та енергетичну смугу пропускання аналізатору вторинних іонів. 

Тільки тоді, коли ці умови дотримані, результати аналізу з використанням 

коефіцієнтів відносної чутливості елементів (отриманих для еталонів із складом 

близьким до складу зразка) є достовірними.  

AS 
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Якщо скомбінувати рівняння (1.5) і (1.7) і поділити результат на таке ж 

співвідношення еталонного елементу, щоб виключити константи, то ми 

отримаємо:  

 

ІА
±

Іет
± =

СА𝛾А
±

Сет𝛾ет
=
СА
Сет

∙ 𝜑 А
ет

, (3.6) 

де  і І
±

ет – сигнали вторинних іонів;  

     CA і Сет – атомні концентрації елементу A і еталонного елементу у матриці. 

 

Отриманий таким чином коефіцієнт φ, і за виміряним іонним сигналом, 

можна розрахувати відносну атомну концентрацію елементу у зразку, тобто: 

 

СА
Сет

=
І±А
І±ет

𝛾ет
𝛾А

=

І±А
І±ет
𝜑 А
ет

  . (3.7) 

 

Усі відносні атомні концентрації можна нормувати на 100 % і отримати 

склад матриці у атомних відсотках за умови, що межа чутливості приладу 

достатня для реєстрації усіх основних компонентів зразка. Метод, описаний вище, 

у різних варіантах застосовується для об'ємного аналізу різних матриць. Загалом, 

точність такого кількісного аналізу повинна становити 10 %, але потрібно 

дотримуватися дуже жорстких вимог до чистоти еталонів і до однорідності 

хімічного складу досліджуваного зразка. 

Створити еталони для будь-яких матриць, які можуть існувати, практично 

неможливо. Тому необхідні емпіричні способи, які б дозволяли з даних для 

декількох еталонних зразків визначати коефіцієнти чутливості А для будь-якої 

матриці. Загальний характер залежності А = А(S) представлений на 

рисунку 3.1. 

Найпростіший спосіб оцінки S полягає у знаходженні: 

AI 
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ε𝑆 = 𝑘  
𝜑1

𝜑2
 ,                                                  (3.8) 

де k – довільна постійна; 

1 і 2 – коефіцієнти відносної чутливості для елементів 1 і 2. 

 

 

Рисунок 3.1 ‒  Залежність коефіцієнтів відносної чутливості А різних 

елементів від типу поверхні зразка [25] 

 

Співвідношення 
𝜑1

𝜑2
 залежить від матриці. Інформацію про S, яка міститься 

у спектрах вторинних іонів, надають також співвідношення інтенсивностей 

вторинних іонів Мe
2+

/Мe
+
, МeО

+
/Мe

+
, МeN

+
/Мe

+
. Після стандартизації технічних 

параметрів експериментальних даних для еталонних зразків можна отримати 

досить точну кількісну інформацію майже для будь-якої матриці (якщо тільки для 

неї відома величина S). 

При визначенні S слід віддавати перевагу тим способам, які засновані 

виключно на інформації, яка міститься у спектрах вторинних іонів або у 
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співвідношеннях величин піків цих іонів у спектрі для невідомого зразка, тобто 

інформації типу співвідношень інтенсивностей іонів Мe
2+

/Мe
+
, МeО

+
/Мe

+
 (або 

будь-яких інших, які не залежать від концентрації елементів), MeN
+
/Мe

+
 (або 

будь-яких інших, які залежать від S, але не залежать від концентрації елементів). 

Крім того, величину S можна розрахувати виходячи зі співвідношень іонних 

сигналів і концентрацій двох або більше компонентів, для яких 
𝜑1

𝜑2
 залежить від 

матриці. Цей метод притаманний для виявлення слідів елементів у відомій 

матриці, де можна просто вибрати величину S, керуючись виключно аналітичним 

досвідом та інтуїцією. Такий спосіб не такий вже й поганий, принаймні, 

виключаються грубі помилки (рис. 3.1). Набір коефіцієнтів чутливості дозволяє 

визначати концентрації з похибкою не більше, ніж у 2 рази, для більшості 

елементів. Будь-яка модель, яка вводить до коефіцієнтів відносної чутливості 

поправку на вплив матриці, може покращити результати.  

Переваги такого підходу: проста модель, яку можна використовувати у 

будь-якому приладі, незалежно від теоретичних або фізичних констант, і яка 

ґрунтується виключно на еталонах і вимірах на конкретному обладнанні. Основну 

увагу було приділено аналізу об'ємного складу твердих тіл, а не тонких 

приповерхневих шарів. Оскільки об'ємний склад твердих мішеней можна задати 

досить точно, вони і служать еталонами для перевірки кількісних моделей.  

Для поверхневих шарів товщиною менше 5 нм еталони виготовити або 

взагалі неможливо, або дуже важко. У цьому випадку кількісні дані можна 

отримати лише як для випадку об'ємного зразка, коли немає еталону. 

 

3.5 Профілі концентрації елементів по глибині 

 

Під час досліджень розподілу того чи іншого елементу по шарах, 

паралельних поверхні зразка, для досягнення глибинних шарів твердого тіла 

in-situ у більшості методів аналізу поверхні, у тому числі ВІМС, застосовують 

розпилення іонами. 
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При цьому роздільна здатність по глибині, яка забезпечується обраним 

методом аналізу поверхні, виявляється не дуже суттєвою, оскільки роздільна 

здатність буде визначатися в основному перемішуванням у приповерхневих 

шарах і іншими процесами, які супроводжують травлення поверхні іонами. 

Роздільну здатність по глибині, яка забезпечується у даному методі 

визначення профілів концентрації, можна характеризувати розмиттям профілю 

тонкого поверхневого шару або різкою межею розділу між двома різними 

матеріалами, які обумовлені безпосередньо процесом вимірювання.  

Якщо товщина шару (або глибина залягання межі розділу) перевищує 2RP, 

то через різні фактори, які викликають уширення вимірюваного профілю 

концентрації (приладових та іонно-матричних ефектів), розподіл для тонкого 

шару виявляється близьким до нормального розподілу з середньоквадратичним 

відхиленням SR. За роздільну здатність по глибині для цього розподілу можна 

прийняти величину SR.  

Якщо шар товстий, то середньоквадратичне відхилення SM, 

експериментально виміряного профілю, пов'язане із SR і SТ співвідношенням: 

 

𝑆𝑀
2 = 𝑆𝑅

2 + 𝑆𝑇
2,      (3.9) 

де SТ – середньоквадратичне відхилення істинного розподілу. 

 

Якщо прийняти, що виміряний у експерименті профіль від тонкого шару 

деякого матеріалу описується нормальним розподілом, то можна розглянути і 

випадок розмиття межі розділу, і його зв'язок із роздільною здатністю по глибині. 

Цю роздільну здатність можна обчислити за профілем ступінчастої зміни 

концентрації (ширина сходинки набагато менша SR), коли форма істинного краю 

сходинки схожа на криву інтегрального нормального розподілу з 

середньоквадратичним відхиленням SТ. 

Якщо концентрація змінюється різко (SТ ≈ 0), то роздільній здатності по 

глибині SR відповідає величина SM, половина відстані між глибинами, які 
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відповідають 84 % і 16 % від виміряної експериментально висоти сходинки. У 

випадку граничної ділянки зі значною власною шириною (тобто зі значним SТ.) 

роздільна здатність за глибиною визначається за формулою: 

 

                                          𝑆𝑅 =  𝑆𝑀
2 + 𝑆𝑇

2.      (3.10) 

 

Але потрібно враховувати похибки у величинах SM і SТ. Випадок профілю 

шару з істотним SТ можна розрахувати аналогічно. Все сказане у даному розділі 

стосується самих основних фізичних або апаратних ефектів, пов'язаних із 

травленням поверхні іонним пучком і проблемою розпилення іонами без 

спотворення профілю концентрації. Вимірювання профілів методом ВІМС 

зводиться до реєстрації сигналу вторинних іонів досліджуваного елементу як 

функції часу розпилення. У випадку однорідної матриці за цим часом, виконавши 

відповідні градуювальні вимірювання (розпилення плівки відомої товщини, 

вимірювання глибини кратеру, коефіцієнтів розпилення та ін.), можна 

розрахувати глибину залягання елементу. 

Зміна інтенсивності вторинних іонів не завжди відображає відносну зміну 

концентрації елементу, тому потрібна обережність при інтерпретації профілів, 

особливо поблизу самої поверхні, тобто коли глибина менше RP + 2RP, а також 

плівок, які розрізняються за складом шарів, або матриць з неоднорідним 

розподілом слідів елементів, які здатні навіть за малої концентрації суттєво 

вплинути на вторинно-емісійні властивості мішені. У цьому випадку для 

отримання результатів, які відображають реальну ситуацію, слід обробити 

виміряні профілі так, як це робиться при кількісній інтерпретації інтенсивності 

вторинних іонів. Якщо це неможливо, потрібно спробувати, принаймні, 

проградуювати інтенсивність вторинних іонів досліджуваного елементу за одним 

або декілька елементами, рівномірно розподіленими у плівці.  

Загалом, абсолютна інтенсивність вторинних іонів дає пряму інформацію 

про розподіл елементу по глибині лише при малих концентраціях домішки у 
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аморфній або монокристалічній матриці з рівномірно розподіленими основними 

компонентами і лише на глибинах під поверхневим шаром товщиною 5 нм. 

Застосування методу ВІМС для визначення глибинного профілю 

концентрації, поряд з його високою чутливістю до більшості елементів, робить 

його привабливим, як метод вивчення тонких плівок, іонної імплантації та 

дифузії. Фактори, істотні при проведенні пошарового аналізу методом ВІМС, 

можуть бути розділені на дві групи: апаратні і зумовлені особливостями взаємодії 

іон-матриця. 

 

3.6 Вплив іонно-матричних ефектів на роздільну здатність по глибині 

при побудові профілів концентрації 

 

Ряд ефектів, що викликають помилки при вимірюванні профілів 

концентрації, пов'язані з характеристиками каскаду зіткнень, що створюються у 

твердому тілі первинним іоном. Це ефекти – вплив середньої глибини виходу 

вторинних іонів і перемішування атомів у поверхневому шарі. У більшості 

випадків розподіл аналізованих частинок простягається на глибину понад 10 нм. 

За цих умов атомні переміщення у приповерхневому шарі, впровадження атомів 

віддачі та інші, пов'язані з матрицею. Ефекти вносять спотворення профілів 

концентрації значно більший внесок, ніж глибина виходу вторинних частинок. 

Основними параметрами, які визначають відносні пробіги частинок у даній 

плівці є: енергія первинних іонів, атомний номер Z, атомна маса А бомбардуючих 

частинок і атомів мішені. Таким чином, вимірюваний профіль концентрації 

повинен залежати від Z і А первинних іонів так само, як від їх енергії.  

Ще один параметр, який впливає на характер профілю, це кут падіння, тобто 

кут між нормаллю до поверхні мішені і первинним іонним пучком. Збільшення 

кута падіння призводить до зменшення середньої глибини проникнення частинок 

відносно поверхні зразка і, отже, еквівалентне зменшенню енергії первинних 

іонів. Крім того, уширення або зменшення крутизни профілю концентрації може 

відбуватися через дифузію елементів, викликану або посилювану радіаційними 
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ушкодженнями у твердому тілі, локальним підвищенням температури в 

опромінюваній ділянці і сильним електричним полем, яке виникає у результаті 

зарядки поверхні первинним пучком. Роль усіх цих факторів передбачити важко. 

Щодо напруженості поля, то у плівці товщиною 100 нм при зарядці поверхні до 

10 В, напруженість може досягати 10
6
 В/см.  

Однієї однорідності щільності первинного іонного струму по поверхні 

недостатньо для того, щоб травлення зразка відбувалось рівномірно. Швидкість 

травлення визначається топографією поверхні, чистотою і однорідністю зразка, 

які у свою чергу залежать від його складу, фізичного стану і кристалографічної 

орієнтації. Як правило, при контрольованих умовах роботи установки та стану 

зразка, уширення профілю, пов'язане з процесом іонного травлення, не перевищує 

10 % від досліджуваної глибини. 

Впроваджені первинні іони і викликані ними пошкодження ґратки мішені 

можуть вплинути на форму профілю концентрації, завдяки впливу на коефіцієнт 

розпилення і ймовірність іонізації розпилених частинок. Але, якщо іонне 

травлення здійснюється частинками з енергією 100 еВ/а. о. м., то зміни матриці 

внаслідок впровадження іонів обмежені поверхневим шаром товщиною 10 нм. За 

його межами концентрація впроваджених іонів залишається постійною і 

зберігається стабільний стан матриці. 

 

3.7 Апаратні фактори, які впливають на роздільну здатність по глибині 

 

Отримати у методі ВІМС відомості про профіль розподілу елементів по 

глибині можна лише у тому випадку, якщо підтримується постійна інтенсивність 

струму первинних іонів і забезпечується однорідність щільності струму пучка у 

тій ділянці поверхні, з якої в мас-аналізатор відбираються вторинні частинки. У 

стаціонарному сфокусованому іонному пучку щільність струму, падаючого на 

зразок, не є постійною по перерізу пучка, а, отже, і розпилення поверхні у цих 

умовах не може бути рівномірним. Якщо зона з якої надходить інформація, 

охоплює весь переріз первинного пучка, то внесок у сигнал іонів з країв кратеру 
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буде спотворювати профіль концентрації елементу у приповерхневому шарі 

(рис. 3.2). 

 

 

Рисунок 3.2 ‒ Змінний профіль концентрації у приповерхневому шарі із 

зазначенням різних апаратних факторів, які призводять до спотворення профілю у 

порівнянні з істинним розподілом [25]  

Похибки такого роду усуваються у ВІМС різними способами, в залежності 

від конструкції приладу. У приладах, в яких не передбачена можливість визначати 

розподіл елементу по поверхні, зазвичай розфокусовують пучок так, щоб його 

переріз був більший за аналізовану ділянку чи вирізають за допомогою діафрагми 

з розфокусованого пучка певну ділянку з однорідною щільністю струму. Іноді на 

поверхні мішені поміщають тонку «маску» з матеріалу, що не дає вторинних 

іонів, близьких до аналізованих і обмежує ВІЕ з ділянок неоднорідної щільності 

первинного пучка. 

Найбільш задовільний спосіб вирішення даної проблеми електрично 

розгортати сфокусований іонний пучок у растр по великій площі поверхні мішені 

так, щоб забезпечити в її центральній частині однорідну щільність струму. При 
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цьому потрібно приділити особливу увагу системі розгортки пучка: напруга 

рядкової і кадрової розгортки повинна змінюватися лінійно з часом, а швидкість 

розгортки повинна бути узгоджена з розмірами пучка, щоб сусідні рядки растру 

перекривалися. 

Щоб повністю використовувати переваги цього методу, необхідно 

обмежити зону відбору вторинних іонів ділянкою однорідної щільності пучка. 

Здійснити це порівняно просто у приладах ВІМС, які дозволяють отримувати 

відомості про розподіл речовини по поверхні. У скануючому мікрозондовому 

приладі, де первинний іонний пучок малого діаметру розгортається у растр по 

поверхні, можна працювати у режимі, у якому система детектування реєструє 

вторинні іони лише при проходженні променем виділеного «вікна», так звана 

електронна діафрагма [49]. 

Навіть тоді, коли зона, з якої збирається інформація, обмежена ділянкою 

однорідної щільності струму, є ще ряд апаратних ефектів, які призводять до 

спотворення форми профілів концентрації. Наприклад, ефект зворотного 

осадження на мішень раніше розпиленої речовини: матеріал, розпилений з країв 

кратеру, осідає на його дно (у тому числі на поверхні аналізованої зони) і потім 

знову розпилюється (рис. 3.2). Такий ефект звичайно суттєвий лише при 

вимірюванні «хвостів» профілів з малою концентрацією і сильно послаблюється, 

якщо збільшити крутизну стінок кратеру. До аналогічних спотворень профілів 

концентрації приводить адсорбція залишкових газів або ефект пам'яті приладу. 

Будь-який чинник, який впливає на аналіз слідів елементів методом ВІМС 

(накладення піків молекулярних іонів, хімічна чистота первинного іонного пучка, 

вплив не сфокусованого компоненту і периферійних частин пучка), також може 

спотворювати профіль у зоні малих концентрацій. 

Абсолютна роздільна здатність по глибині визначається товщиною шару, 

який потрібно розпилити, щоб сигнал, який дається елементом, мав розподіл по 

глибині, що описується ступінчастою функцією. Отримана роздільна здатність за 

глибиною залежить від профілю концентрації у зразку і від факторів, що 

визначаються самою методикою, таких, як глибина виходу, безпосередньо процес 
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розпилення, первісна і кінцева шорсткість поверхні, ефект вбивання, зміщення 

іонів і перенесення атомів. 

Процеси, які представлені на рисунку 3.3, можуть приводити до відхилення 

виміряного профілю від істинного. Це можна частково виправити шляхом 

електричного або механічного діафрагмування, при якому іони можуть 

потрапляти у мас-спектрометр тільки з малої частини Аl бомбардуємої поверхні. 

Таким чином, зменшується «ефект кратеру» і пов'язані з ними ефекти. 

Дослідження показали, що у випадку не дуже глибоких шарів (~ 20 нм) 

роздільна здатність визначається факторами, пов'язаними із зразком, такими, як 

утворення поверхневої топографії у атомних масштабах і глибиною виходу 

вторинних іонів, тоді як при більшій глибині важливу роль відіграють параметри 

приладу, такі, як неоднорідність пучка, у зв'язку з чим, відносна роздільна 

здатність за глибиною виявляється постійною і становить 1÷2 %. 

Якщо основним збуджуючим фактором є неоднорідність пучка, то відносна 

роздільна здатність по глибині є постійною. Тоді у будь-який момент часу t у 

центрі кратеру (r = r0) буде отримана одна глибина розпилення z0, а у 

периферійній зоні інша глибина z. Оскільки,  

 

 
Рисунок 3.3 ‒ Ефект кратеру, який викликає відхилення від ідеального 

співвідношення між вимірюваним і реальним профілем концентрації по 

глибині 
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𝑧0 ~ 𝑗 𝑟0 𝑆𝑡    і   𝑧 ~ 𝑗 𝑟 𝑆𝑡, 

маємо:  

∆𝑧 = 𝑧 − 𝑧0 =  𝑗 𝑟 − 𝑗 𝑟0  𝑆𝑡. 

 

Відносна роздільна здатність по глибині постійна, незалежно від глибини, 

від збудження щільності первинного струму і від S, як функції радіусу r.  

 

 
Рисунок 3.4 ‒ Співвідношення між абсолютною роздільною здатністю по 

глибині Δz і товщиною розпиленого шару z 

 

На рисунку 3.4. показано співвідношення між абсолютною роздільною 

здатністю по глибині Δz і товщиною розпиленого шару z (∆z =  + β z). 

 

3.8 Приклад визначення концентрації елементів методом внутрішнього 

стандарту 

 

Здійснивши вибір аналітичних піків переходять до визначення вмісту 

відповідних елементів у пробі. Відомо, що співвідношення величин іонних 

струмів елементів І𝑘  і І𝑝  з їх атомними концентраціями 𝐶𝑘  і 𝐶𝑝  пов’язані 

співвідношенням:  
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І𝑘
І𝑝

= КВЧ 𝑝 
 𝑘
𝐶𝑘
𝐶𝑝

, (3.11) 

де 𝐶𝑘  – концентрація елементу у масових відсотках;

       

  

mk − маса атомів. 

 

Якщо знати іонні струми елементів, значення КВЧ 𝑝
 𝑘  і концентрацію будь-

якого елементу, наприклад р, то можна визначити концентрацію будь-якого 

іншого за формулою: 

 

С𝑘 =
1

КВЧ 𝑝
 𝑘

𝐼𝑘
𝐼𝑝

С𝑝 . (3.12) 

 

Це спосіб визначення за внутрішнім стандартом. Якщо концентрація хоча б 

одного елементу невідома, то для багатоелементної проби використовують 

співвідношення: 

 

С𝑘 =

1

КВЧ 𝑝
𝑓 𝐼𝑘

 
1

КВЧ 𝑝
𝑓 𝐼𝑓𝑓

100 % , (3.13) 

 

 С𝑘 = 100 %  

𝑘

, (3.14) 

де f – елемент проби. 

 

Для використання цих виразів необхідно попередньо визначити коефіцієнти 

відносної чутливості шляхом мас-спектрометричного аналізу зразка стандартного 

складу за формулою: 
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КВЧ 𝑝
𝑘 =

𝐼𝑘С𝑝

𝐼𝑝С𝑘
∙ (3.15) 

 

Відомо, що на виході системи реєстрації у мас-спектрометрі аналітичний 

сигнал  від ізотопу j елементу k пов'язаний з іонним струмом Ik елементу k, з 

коефіцієнтом пропускання монопольного мас-фільтру , з ефективністю 

ВЕУ для іонів різної маси і коефіцієнтом посилення ВЕУ (КВЕУ) співвідношенням:  

 

𝑌𝑘
𝑖  ~ 𝐼𝑘𝐴𝑘

𝑖 𝜒 𝑚𝑘
𝑖  
−0,4

КВЕУ, (3.16) 

де  – природна поширеність ізотопу i елементу k; 

     – маса ізотопу. 

 

Враховуючи, що для монопольних мас-фільтрів справедливе 

співвідношення , то тоді відношення іонних струмів елементів k і p 

можна записати наступним чином: 

 

І𝑘

І𝑝
=
𝑌𝑘
𝑖А 𝑝

𝑗

𝑌𝑝
𝑖А 𝑘

𝑖
 
𝑚 𝑘

𝑖

𝑚 𝑝
𝑗
 

0,4

∙ (3.17) 

 

Підставивши співвідношення (3.17) у (3.12) і (3.13) для обох випадків 

розрахунку концентрацій можна записати вираз: 

 

С𝑘 =
1

КВЧ 𝑝
𝑘

𝑌𝑘
𝑖А𝑝
𝑗

𝑌𝑝
𝑗
А𝑘
𝑖
 
𝑚 𝑘

𝑖

𝑚 𝑝
𝑗
 

0,4

С𝑝  (3.18) 

 

Якщо чисельник і знаменник у рівнянні (3.13) поділити на Ip і підставити у 

рівняння (3.17), тоді отримаємо вираз: 

i

kY

 i

km

i

kА

i

km

  ~ 1i i

k km m
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С𝑘 =

1

КВЧ 𝑝
𝑘

𝑌𝑘
𝑖𝐴𝑝
𝑗

𝑌𝑝
𝑗
𝐴𝑟
𝑖
 
𝑚𝑘
𝑖

𝑚𝑝
𝑗  

1,4

 
1

КВЧ 𝑝
𝑓𝑓 +

𝑌𝑘
𝑖𝐴𝑝
𝑗

𝑌𝑝
𝑗
𝐴𝑟
𝑖
 
𝑚𝑓
𝑖

𝑚𝑝
𝑖  

0,4 100% . (3.19) 

 

Перетворення з атомних концентрацій у масові здійснюємо за формулою: 

 

С𝑘 %,  мас.  =
С𝑘𝑚𝑘

 С𝑓𝑚𝑓𝑓
100% . (3.20) 

 

Формулу (3.15) з урахуванням (3.16) перетворимо до виду: 

 

КВЧ 𝑝
𝑘 =

𝑌𝑘
𝑖𝐴𝑝
𝑗

𝑌𝑝
𝑗
𝐴𝑘
𝑖
 
𝑚𝑘
𝑖

𝑚𝑝
𝑗
 

0,4
С𝑝
С𝑘

 . (3.21) 

 

Процес нормування на інтенсивність аналітичного сигналу j ізотопу 

елемента p дозволяє ефективно нівелювати зміну абсолютних інтенсивностей 

аналітичних сигналів у процесі аналізу.  

Вибір ізотопу нормування здійснюється з експериментальних умов. 

Рекомендується використовувати найпоширеніший ізотоп елементу, концентрація 

якого в аналізованих пробах або відома, або максимальна, при цьому іонний 

струм цього ізотопу повинен бути мінімально схильний до флуктуацій при роботі 

мас-спектрометру.  

Слід враховувати, що маючи набір КВЧ𝑓
𝑘  можна завжди прийти до набору 

коефіцієнтів відносної чутливості по відношенню до іншого елементу, 

використовуючи співвідношення:  

 

КВЧ𝑓
𝑘 =

КВЧ𝑝
𝑘

КВЧ𝑝
𝑓  ,     (3.22) 

де КВЧ 𝑓
𝑘  – коефіцієнт відносної чутливості елементу k по відношенню до 

елемента p. 
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Відносні стандартні відхилення, які характеризують відтворюваність 

результатів аналізу силікатних проб для петрогенних елементів, наведені у 

табл. 3.1. 

 

Таблиця 3.1 ‒  Відносні стандартні відхилення, які характеризують 

відтворюваність результатів аналізу для петрогенних* елементів у силікатних 

пробах 

Елемент O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 


i
,% 8 18 10 10 5,5 19 9 7 9 

𝑆𝑓
𝐼,% 6,4 6,4 7,6 6,9 4,4 8,1 7,1 5,7 7,5 

 

Середні значення знайдених концентрацій , для числа 

спектрів N = 4, та похибки визначення  наведені у 

таблиці 3.2.  

 

Таблиця 3.2 ‒ Середні значення концентрацій  i систематичні похибки i 

для петрогенних елементів у силікатних пробах (BМ – міжнародний стандарт 

базальту, GM – міжнародний стандарт граніту) 

Елемент O Na Mg Al Si K Ca Ti Fe 

(КВЧSi)GM 0,0015 1,58 3,31 2,25 1 4,69 8,7 3,07 4,81 

Сх, % мас. 47,34 3,95 3,95 9,45 22,69 0,20 4,22 0,81 7,13 

CBM , % мас. 47,84 3,44 3,44 8,60 23,11 0,17 4,60 0,86 7,13 

, % 1,1 12,9 12,9 9,0 1,9 15,0 9,0 6,2 4,16 

________ 

* у переважній більшості випадків породи та мінерали на 99 % складаються з 12 

елементів, так званих петрогенних (‟петро” - порода, ‟ген” - походження). Ці елементи: O, Na, 

Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, Fe, Mn, P, C.  

 
N

i x i
i

С C N

     100 %i x ВМ xxi i
C C C   

iС



 

72 

Отже, у багатьох випадках залежність струму вторинних іонів від 

концентрації відповідної домішки є лінійною, і для побудови градуювальної 

кривої досить виміряти струм на одному еталоні. Для ефективного відбору 

вторинних іонів в аналізаторі необхідно створити між зразком і електродом, що 

витягає вторинні іони, належне електричне поле. 

Коефіцієнт вторинної іонної емісії залежить від стану поверхні зразка, 

природи його матриці, різних ефектів, що викликаються первинним пучком та 

інших факторів. Зміни коефіцієнту ВІЕ можуть бути викликані ефектами, 

залежними від хімічної природи і кристалічної структури матеріалу, а також від 

відносної орієнтації зерен на поверхні. Вимірювання профілів методом ВІМС 

зводиться до реєстрації сигналу вторинних іонів досліджуваного елементу, як 

функції часу розпилення, однак, зміна інтенсивності вторинних іонів не завжди 

відображає відносну зміну концентрації елементу.  

 

Контрольні питання 

1. Які існують методи кількісного аналізу ВІМС? 

2. Назвіть основні рівняння для кількісного аналізу методом ВІМС. 

3. Коефіцієнти відносної чутливості елементів у ВІМС. 

4. Яка методика розрахунку значення мінімально виявленої концентрації? 

5. Які є вимоги до первинного іонного пучка при кількісному аналізі 

методом ВІМС? 

6. Які ефекти відбуваються при бомбардуванні поверхні діелектриків 

іонним пучком? 

7. Методи зменшення зарядки поверхні при опроміненні іонним пучком. 

8. Які ефекти впливають на вторинну емісію іонів при дослідженні 

структурно-неоднорідних кристалів. 

9. У чому полягає метод еталонів для кількісного аналізу ВІМС? 

10. Які особливості визначення профілів концентрації елементів по глибині 

методом ВІМС. 
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11. Які фактори впливають на роздільну здатність по глибині при 

пошаровому аналізі методом ВІМС? 

12. Як визначити концентрацію елементів методом внутрішнього 

стандарту? 
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Розділ 4 

Застосування вторинно‒іонної  мас‒спектрометрії для діагностики 

матеріалів електронної техніки 

4.1 Дослідження поверхні 

 

Аналіз поверхні методом ВІМС застосовується для ідентифікації 

поверхневих атомів і молекул і для вивчення динаміки поверхневих явищ. Для 

повного аналізу достатньо видалити лише 10
-6

 зовнішнього атомного шару 

речовини. Методом ВІМС досліджуються такі поверхневі явища, як каталіз, 

корозія, адсорбція і дифузія. 

У приладах ВІМС, у яких передбачено все необхідне для напуску газу і 

нагрівання зразків, можна вивчати поверхневі процеси in-situ. Інформація, яка 

міститься у мас-спектрах позитивних і негативних вторинних іонів, дає уявлення 

про характер поверхневого зв'язку та механізми взаємодії між газом і поверхнею. 

До застосувань ВІМС при вивченні каталізу відносяться дослідження розкладання 

і синтезу аміаку на залізі і складу поверхневого шару срібла, використаного у 

якості каталізатору при окисленні етилену. Каталітичні процеси відрізняються від 

реакцій окислення або корозії металів тим, що активна зона каталітичних реакцій 

за розмірами порядку моноатомного шару, тоді як при окисленні вона 

збільшується через дії хімічних зміщуючих сил, спрямованих перпендикулярно до 

межі розділу між адсорбованим шаром і металом. Предметом ряду досліджень, 

які проводились методом ВІМС, були початкові фази газової корозії і утворення 

поверхневих сполук.  

Отримання кількісної інформації про поверхневий шар або зону реакції на 

поверхні пов'язане з відомими труднощами. Але, як показано вище, процеси на 

поверхні зазвичай можна вивчати і без приведення отриманих даних до атомних 

концентрацій частинок. Тип вторинних іонів і зміна їх струму, у залежності від 

часу, температури і тиску газу, дають достатню інформацію для того, щоб 

аналізувати процеси, які протікають на поверхні зразка. У багатьох випадках 

висока чутливість і широкі можливості методу ВІМС компенсують недостатню 
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кількісну точність, дозволяючи отримувати якісні або напівкількісні відомості 

(особливо у плані якісного контролю при підготовці і обробці поверхні), які 

неможливо отримати іншими методами. 

 

4.1.1 Методичні особливості дослідження розподілу елементів у 

поверхневому шарі матеріалів за допомогою ВІМС 

 

Емісія вторинних іонів великою мірою залежить від стану поверхні 

матеріалу, який досліджують. У зв'язку з цим, метод ВІМС можна застосовувати 

для вивчення процесів, які відбуваються на поверхні у результаті сегрегації 

елементів і взаємодії з навколишнім середовищем. Оскільки в цих процесах 

основні явища відбуваються у першому моношарі, то принциповим моментом є 

знання елементного та хімічного складу цього шару. Аналіз складу перших 

атомних шарів і їх хімічного стану проводять методом ВІМС, у так званому, 

статичному режимі [22]. У цьому режимі швидкість розпилення досліджуваної 

поверхні є дуже малою.  

Враховуючи, що відносне покриття поверхні першим моношаром  

змінюється під час розпилення за законом: 

 

𝑑𝜃  𝜏 

𝑑𝑡
=

𝑁0𝑌

𝑁
𝜃 𝜏 

,                                                     (4.1)
 

де N0 – число первинних іонів;  

Y – коефіцієнт розпилення;  

N – число атомів на 1 см
2
 моношару.  

 

Після інтегрування маємо рівняння у вигляді: 

 

𝜃 𝜏 = 𝑒𝑥𝑝 −𝜏/𝜏0 ,                                                     (4.2) 

де 0 – час, за який ступінь покриття зменшується в e раз. 
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У літературі є багато робіт присвячених дослідженню процесів адсорбції, 

каталізу, окислення і корозії поверхневого шару, є огляди і монографії, де 

узагальнені ці результати. Однак, досліджень методом ВІМС процесів сегрегації з 

побудовою профілів розподілу елементів по глибині ультратонкого поверхневого 

шару малочисельні. Очевидно, це пов'язано з труднощами вибору режиму роботи 

спектрометру, відсутністю надійної методики обробки результатів і необхідністю 

достовірного врахування можливих похибок, які впливають на точність аналізу. 

Якщо багатокомпонентна поверхня, яка не піддавалася ніяким впливам, 

бомбардується частинками, то окремі компоненти розпилюються непропорційно 

їх поверхневій концентрації. Таке явище називається переважним розпиленням.  

Переважне розпилення може бути обумовлено різними факторами: 

відмінностями у масах атомів мішені, які впливають на довжину каскаду зіткнень, 

відмінностями в поверхневій енергії зв'язку або у хімічній енергії зв'язку між 

компонентами мішені, імплантацією атомів віддачі, а також термічно- або 

радіаційно-стимульованою сегрегацією. У випадку сполук, які містять елементи з 

високим тиском пари, потрібно враховувати також теплові ефекти. 

Переважне видалення одного із компонентів з поверхні призводить до 

утворення, так званого, зміненого шару, який являє собою шар, що примикає до 

поверхні, зі складом, відмінним від складу у об'ємі. Товщина зміненого шару 

значно більша глибини зони (два-три атомні шари), з якої розпилюються атоми, і 

у більшості випадків співставна з пробігом первинних іонів. За низьких 

температур, коли дифузія незначна, змінений шар зберігає певну товщину, і 

досягаються рівноважні умови, за яких розпилена кількість кожного з 

компонентів пропорційна концентрації останнього в об’ємі. Товщина зміненого 

шару і флюєнси, необхідні для досягнення динамічної рівноваги, залежать від 

механізму передачі поверхневих змін складу на великі глибини. Така передача 

може бути обумовлена ефектами зіткнення, які виникають падаючими іонами 

(імплантація атомів віддачі та каскадне перемішування), термічно- або 

радіаційно-прискореною дифузією і термічною сегрегацією, а також радіаційно-

стимульованою сегрегацією. 
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Коефіцієнти розпилення різних компонентів мішені відрізняються від 

коефіцієнтів розпилення відповідних однокомпонентних мішеней з тією ж 

концентрацією, а повний коефіцієнт розпилення матеріалу у багатьох випадках не 

дорівнює сумі коефіцієнтів розпилення однокомпонентних мішеней. Тому, у 

випадку багатокомпонентних матеріалів вводяться декілька різних коефіцієнтів 

розпилення:  

‒ повний коефіцієнт розпилення Y – середнє число розпилених атомів на 

одну первинну частку;  

‒ парціальний коефіцієнт розпилення Yi – середнє число розпилених атомів 

сорту i на один первинний іон ( ).  

Коефіцієнт розпилення компоненту визначається як парціальний коефіцієнт 

розпилення , поділений на рівноважну поверхневу концентрацію компоненту i 

у процесі розпилення. Порівнюючи коефіцієнт розпилення компоненту з 

коефіцієнтом розпилення відповідної однокомпонентної мішені, можна визначати 

вплив матриці на розпилення. Іноді в включають ще й поправки, пов'язані з 

відмінністю атомних густин чистих компонентів і компонентів у сплаві. 

Парціальний коефіцієнт розпилення і коефіцієнт розпилення компоненту 

змінюються, якщо в процесі бомбардування змінюється поверхнева концентрація. 

За низьких температур, коли об'ємна дифузія незначна, в ході бомбардування 

завжди встановлюється рівноважний режим. У цьому режимі розпилені частки 

мають склад рівний об'ємному складу, а відношення числа розпилених атомів nА 

компоненту А до величини nВ компоненту В повинно дорівнювати відношенню 

об'ємних концентрацій. 

Враховуючи вищевказане, отримують співвідношення між поверхневими 

концентраціями і об'ємними концентраціями для рівноважного режиму:  

 

𝑌𝐴
𝐶

𝑌𝐵
𝐶 =

𝑥𝐴

𝑥𝐵
 
𝑥𝐵
 𝜍 

𝑥𝐴
 𝜍 .                                                   (4.3) 

 

iY Y

c

iY

c

iY



 

78 

Ця формула дозволяє експериментально визначити відношення коефіцієнтів 

розпилення компонентів і їх залежність від концентрації для даної бінарної 

системи за складом на поверхні і в об'ємі, тобто за зміною складу на поверхні при 

іонному бомбардуванні. 

Однією з проблем, пов'язаних із визначенням коефіцієнту розпилення 

компоненту і вимірюванням цієї величини, є визначення поверхневої 

концентрації. Тобто, у цьому випадку під поверхневою концентрацією слід 

розуміти усереднену, з відповідною вагою, концентрацію шару, з якого 

розпорошуються атоми, тобто шару, що складається з 2 ÷ 3 верхніх мошошарів:  

 

𝑥𝑖
 𝜍 

=
1

𝑌𝑖
 𝑥𝑖 𝑧 𝑦𝑖 𝑧 
∞

0
𝑑𝑧 ,                                         (4.4) 

де  – внесок у коефіцієнт розпилення Yi, що дається шаром dz на глибині z; 

    хі (z) dz – концентрація i-го компоненту, яка залежить від глибини. 

 

Для визначення змін складу поверхні безпосередньо при іонному 

бомбардуванні, метод ВІМС застосовується дуже рідко. Справа у тому, що дуже 

мало відома залежність коефіцієнту ВІЕ від складу зразка. Але ця залежність грає 

важливу роль при інтерпретації результатів, і тому певні висновки можна зробити 

тільки при особливих умовах експерименту.  

Для теоретичного розрахунку поверхневого збагачення було запропоновано 

ряд моделей, але більшість з них виявилася неадекватною, при подальшому 

порівнянні з експериментальними даними.  

Ефекти, які можуть призводити до зміни складу на поверхні при іонному 

бомбардуванні, можна розділити на ефекти, зумовлені відмінністю мас, і ефекти, 

зумовлені відмінностями у поверхневій енергії зв'язку. Коли у твердому тілі, яке 

складається з атомів з різними масами, ініціюється каскад зіткнень, імпульс і 

енергія передаються атомам кожного з компонентів по-різному, що призводить до 

відмінностей вильоту атомів.  

 iy z dz
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У зв'язку з цим відбувається переважне розпилення більш легкого 

компоненту, що веде до збагачення поверхні важчим компонентом.  

Існує три режими розпилення:  

‒ пряме вибивання (при одноразовому зіткненні) за дуже низьких енергій 

іонів поблизу порогу розпилення або за малої маси бомбардуючих іонів;  

‒ лінійні каскади середніх і великих мас іонів у межах енергій 1 ÷ 10 кеВ;  

‒ теплові піки у випадку важких іонів з енергією у інтервалі 10 ÷ 100 кеВ.  

Для більшості експериментів підходить режим лінійних каскадів. 

Відмінності у поверхневій енергії зв'язку компонентів повинні призводити до 

переважної емісії компоненту з меншою енергією зв'язку і, отже, до збагачення 

компонентом з більшою енергією зв'язку. Може відбуватись збагачення одним 

компонентом, внаслідок його сегрегації поблизу поверхні. Тоді цей компонент 

буде переважно видалятися при розпиленні. У результаті склад на поверхні не 

буде змінюватися при рівноважному розпиленні.  

На даний час відсутні теоретичні дослідження, які досить докладно 

враховують зазначені ефекти. Різні ефекти можуть здійснювати протилежні дії і 

завжди потрібно враховувати ті ефекти, які обумовлені як відмінностями атомних 

мас, так і відмінностями поверхневої енергії зв'язку.  

Найбільш достовірне рівняння для розрахунку співвідношень коефіцієнтів 

розпилення елементів у поверхневому шарі бінарних однофазних сплавів і 

хімічних сполук, з врахуванням зазначених ефектів для розпилення у режимі 

лінійних каскадів має вигляд [37]:  

 

𝑌𝑎

𝑌𝑏
=

𝑥𝑎+𝜎𝑥𝑏 1+𝑥𝑏
 𝜍 
 ∆𝐻𝑏+ 1−𝑥𝑏

 𝜍 
 ∆𝐻𝑎

𝑥𝑏+𝜎𝑥𝑎  1+𝑥𝑎
 𝜍 
 ∆𝐻𝑎+ 1−𝑥𝑎

 𝜍 
 ∆𝐻𝑏

 ,                           (4.5) 

де  і  – концентрації елементів a і b сплаву;  

Ha і Hb – теплота випаровування компонентів a і b;  

 – параметр максимальної передачі енергії. 

 

( )

ax  ( )

bx 
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ς =
4𝑚𝑎m𝑏

 𝑚𝑎+𝑚𝑏 
2
 ,                                                   (4.6) 

де ma – маса компонента a в сплаві; 

mb – маса компонента b в сплаві. 

 

З цього рівняння випливає, що поверхня збагачується компонентом з більш 

високою поверхневою енергією зв'язку. Результати розрахунків, отримані з цього 

співвідношення, якісно узгоджуються з експериментальними даними, однак, у 

більшості випадків значення занижені. 

Швидкість розпилення однофазних двокомпонентних сплавів з урахуванням 

коефіцієнтів розпилення компонентів і парціальних швидкостей розпилення 

можна розрахувати за формулою:  

 

𝑉 = 𝑥𝑎𝑉𝑎 + 𝑥𝑏𝑉𝑏 =
𝐼𝑝

𝑒𝑁𝐴
 𝑥𝑎

𝑚𝑎𝑌𝑎

𝑟𝑎
+ 𝑥𝑏

𝑚𝑏𝑌𝑏

𝑟𝑏
 ,                      (4.7) 

де NA – число Авогадро;  

e – заряд електрону;  

Ya і Yb – коефіцієнти розпилення;  

Va і Vb – швидкості розпилення;  

xa і xb – об'ємні концентрації елементів a і b у сплаві відповідно. 

 

Для визначення Y при енергії EP використані літературні дані про 

коефіцієнти розпилення чистих металів при бомбардуванні іонами аргону різних 

енергій. За цими даними у межах похибки визначення Y залежність Y(EP) при 

енергіях EP від 0,1 еВ до 8 еВ для багатьох елементів апроксимується виразом:  

 

𝑌 = 𝑘 𝐸𝑝  − 𝑎,                                                  (4.8) 

де k і а – постійні коефіцієнти для кожного елементу.  
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У таблиці 4.1 наведені коефіцієнти розпилення для різних елементів при 

різних енергіях первинних іонів аргону, а також числові значення коефіцієнтів k і 

а із рівняння (4.8). У зазначених межах енергій ці співвідношення узгоджується з 

експериментальними даними краще, порівняно з іншими рівняннями, наявними у 

літературі. 

 

Таблиця 4.1 ‒ Коефіцієнти розпилення Y при різних енергіях EP первинних 

іонів аргону 

Е
л
ем

ен
т Коефіцієнти розпилення Y при ЕР (кеВ) k, еВ

1/2
 а 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 1 8 

Ag 0,63 1,58 2,20 2,70 3,40 3,80 (4,70)  0,0950 0,807 

Al 0,11 0,35 0,65 0,80 1,24 1,94 6,5 0,0820 0,842 

Au 0,32 1,07 1,65 2,00 2,43 3,08 (4,02) 12,0 0,1440 0,880 

Be 0,07 0,18 0,29 0,40 0,80 1,10  0,0889 1,380 

C    0,10      

Co 0,15 0,57 0,81 1,05 1,36  7,5 0,0930 0,808 

Cr 0,30 0,67 0,87 1,10 1,30  7,00 0,0850 0,600 

Cu 0,48 1,10 1,59 1,60 2,30 3,64(2,9;3,2) 8,50 0,1192 0,784 

Fe 0,20 0,53 0,76 1,00 1,26 1,34 6,80 0,0835 0,670 

Ge 0,22 0,50 0,74 0,90 1,22 1,55 3,5 0,0370 0,151 

Hf 0,16 0,35 0,48 0,60 0,83   0,0512 0,423 

Ir 0,12 0,43 0,70 0,85 1,17   0,0712 0,574 

Mg       8,20   

Mn       4,00   

Mo 0,13 0,40 0,58 0,65 0,93 1,14 (1,24) 4,20 0,0510 0,372 

Nb 0,068 0,25 0,40 0,50 0,65 0,98 3,00 0,0360 0,220 

Ni 0,28 0,66 0,95 1,20 1,52 1,86 (2,18; 2,16) 7,00 0,0820 0,340 

Os 0,057 0,36 0,56 0,70 0,95   0,0556 0,412 

Pb       20,0   
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Продовження табл. 4.1 

Pd 0,42 1,00 1,41 1,65 2,39 3,06 7,00 0,0709 0,651 

Pt 0,20 0,63 0,95 1,20 1,56 2,00  0,0690 0,177 

Re 0,10 0,37 0,56 0,75 0,89  5,20 0,0660 0,560 

Rh 0,19 0,55 0,86  1,46   0,0836 0,589 

Ru 0,14 0,41 0,68 0,90 1,30   0,0889 0,879 

Si 0,07 0,18 0,31 0,35 0,53 1,00 1,50 0,0400 0,451 

Sn       15,0   

Ta 0,10 0,28 0,41 0,45 0,62 0,91 2,90 0,0340 0,227 

Th 0,097 0,27 0,42 0,50 0,66   0,0356 0,212 

Ti 0,081 0,22 0,33 0,40 0,38 1,13 2,30   

U 0,14 0,35 0,59 0,70 0,97   0,0600 0,501 

V 0,11 0,31 0,41 0,50 0,70  4,00 0,0500 0,500 

W 0,068 0,29 0,40 0,50 0,62 1,10 3,00 0,0520 0,532 

Zr 0,12 0,28 0,41 0,55 0,75 1,06 2,80 0,0324 0,098 

 

4.1.2 Методика дослідження поверхні багатокомпонентних діелектриків 

 

З існуючих класичних методів аналізу поверхні матеріалів найбільш 

прийнятним для аналізу діелектриків є метод ВІМС. До переваг цього методу 

можна віднести: можливість аналізу будь-яких елементів та їх сполук; високу 

чутливість до багатьох елементів (особливо у випадку дослідження їх оксидів; 

відсутність додаткових засобів впливу на мішень, крім іонного бомбардування 

частинками нейтральних газів (аргон, криптон, ксенон), результат якого власне і 

вивчається; високу швидкодію; можливість пошарового аналізу; високу роздільну 

здатність на значній глибині; локальність аналізу; доступність модернізації 

приладу та ін.  

Недоліки ВІМС в основному пов'язані із суттєвою залежністю коефіцієнту 

іонної емісії від складу поверхні і значною зміною цього коефіцієнту від елементу 

до елементу. Однак, при дослідженні діелектриків можна чекати незначної зміни 
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коефіцієнту іонної емісії у процесі травлення, якщо його величина близька до 

максимально можливого значення.  

Методика дослідження діелектриків [53] враховує наступні моменти. Струм 

вторинних іонів, емітованих при розпиленні мішені, визначається виразом: 

 

𝐼𝑘
+ 𝐸 = 𝛽𝑘

+ 𝐶𝑘 𝑌𝑘 𝐸 𝐶𝑘𝐼0 𝐸 ,                                         (4.9)
 

де  − ступінь іонізації розпилених частинок k-го компоненту;  

Ck – концентрація;  

Yk(E) – коефіцієнт розпилення k-го компоненту; 

І0 (Е) – струм первинних іонів;  

E – енергія первинних іонів. 

 

З точки зору селективності травлення, цікавим є співвідношення 

, де  − коефіцієнт розпилення деякого елементу, який входить 

до складу досліджуваного або еталонного зразка.  

Якщо виміряти залежності  для усіх елементів і їх сполук, що входять 

до складу діелектрика, за однакового режиму джерела первинних частинок (тобто 

при однаковому  і незмінній концентрації елементів на поверхні), то 

отримаємо залежність:  

 

𝐼𝑘 𝐸 

𝐼𝑛  𝐸 
=  

𝛽𝑘
+ 𝐶  𝐶𝑘𝑌𝑘 𝐸 

𝛽𝑛
+ 𝐶 𝐶𝑛𝑌𝑛  𝐸 

 .
                                          (4.10)

 

 

Таким чином можна отримати інформацію про зміну відносних коефіцієнтів 

розпилення різних компонентів мішені від енергії первинних частинок. Однак для 

цього необхідно, щоб у процесі вимірювання залежностей  і  склад 

поверхні мішені не встигав змінюватися. Це можливо реалізувати, якщо за час 

k



   k nY E Y E  nY E

 0Y E

 0I E

 kI E  nI E
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вимірювання буде стравлюватися менше одного моношару поверхні, тобто менше 

2∙10
15

 ат/см
2
 мішені.  

Очевидно, що отримання стаціонарного режиму на поверхні досягається 

при зменшенні щільності струму первинних частинок. Однак при цьому 

погіршується точність вимірювання струму вторинних іонів через зростання 

статистичного розкиду, внаслідок зменшення числа частинок, які приходять на 

детектор. Розглянемо шляхи оптимізації процесу розпилення.  

Як відомо, відносна статистична похибка вимірювань визначається за такою 

формулою:  

 

𝛿 = 3𝜍 = 3
 𝑁𝐷

𝑁𝐷
=  

𝑒

𝛾𝑘𝐼𝑘
+ 𝐸 𝜏вим

,                                 (4.11) 

де вим – час елементарного вимірювання (~ 0,5 с);  

k – коефіцієнт пропускання мас-спектрометру. 

 

Із умови стаціонарності випливає:  

 

𝑡вим
𝐼0 𝐸 

𝑆опр 𝑒
𝑌Ʃ 𝐸 < 2 ∙ 1015,                                     (4.12) 

де tвим – час вимірювання; 

 – загальний коефіцієнт розпилення;  

Sопр – площа опромінення. 

 

З рівнянь (4.10 ) – (4.12) отримаємо: 

 

𝑡вим =
1

9
2 ∙ 1015𝛿𝑘

2𝛾𝛽𝑘
+𝐶𝑘

𝑌𝑘 𝐸 

𝑌Ʃ 𝐸 
𝑆опр𝜏вим = 𝑛𝜏вим.            (4.13) 

 

Визначимо величину tвим для випадку (наприклад, вимірювання струму іонів 

кисню), коли 
+
 ≈ 10

−5
. Для прикладу розглянемо аналіз танталату літію.  

 Y E
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Нехай  = 1 %, Sопр = 2 мм
2 

, , k = 5 %, Ck = 60 %. Тоді 

tвим = 130, вим = 65 с. 

Якщо поділити весь досліджуваний діапазон енергій від 0 кеВ до 5 кеВ на 

130 інтервалів, вимірюючи при кожному значенні Е струм вторинних іонів  

протягом вим = 0,5 с, можна одержати усю залежність без зміни поверхневої 

концентрації елементів (стаціонарний випадок).  

При цьому щільність струму первинних іонів не повинна перевищувати 

величину:  

 

𝑗0 𝐸 =
𝐼0 𝐸 

𝑆опр
<

е∙2∙1015

𝑡вим𝑌Ʃ 𝐸 
≈ 5 ∙ 10−6 мкА

см2 .                       (4.14) 

 

Низькі значення щільність струму розпилюючих частинок вимагають 

забезпечення високої чистоти досліджуваної поверхні. Потік молекул 

залишкового газу до поверхні повинен бути набагато менше швидкості їх 

видалення первинним пучком. Звідси випливає, що тиск залишкових газів у 

експериментальному об’ємі має бути менше 5∙10
-7

 Па. Ці умови можна 

реалізувати тільки у надвисокому вакуумі. Дана методика може застосовуватися і 

при дослідженні технологічного процесу іонно-плазмового травлення пластин 

діелектриків складного складу. 

 

4.2 Пошаровий аналіз тонких плівок 

4.2.1 Отримання мас-спектрів при пошаровому аналізі 

 

Підкладинку із нанесеною плівкою розміщують у мас-спектрометрі під 

пучком первинних іонів, і відповідно, до аналітичної задачі обирається діапазон 

сканування за масами і час розгортки одного мас-спектру.  

У автоматичному режимі роботи мас-спектрометр забезпечуватиме 

періодичне сканування за масами у заданому інтервалі мас. Отримують 

    1kY E Y E 

 kI E
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залежність інтенсивностей аналізованих мас від часу розпилення плівки. 

Отримані мас-спектри мають задовільну роздільну здатність за масами. Плівку 

необхідно видалити із-під пучка після того, як припиниться зміна у часі 

(по глибині) інтенсивності піків досліджуваних елементів або стабілізується 

інтенсивність піку, відповідного підкладинці. Пошаровий аналіз вважають 

завершеним у момент часу, коли інтенсивність піку підкладинки складе 50 % від 

його стабільного рівня. Визначається час травлення плівки τ. Розшифровку 

мас-спектрів проводять відповідно до вищевказаної методики. 

 

4.2.2 Обробка результатів пошарового аналізу 

 

У результаті пошарового аналізу тонкої плівки отримують серію 

мас-спектрів. Знаючи час травлення плівки τ і кількість спектрів N визначають 

поточний час початку розгортки кожного спектру, де n-номер спектру. 

У кожному мас-спектрі, який відповідає даному моменту часу травлення, 

визначають, за обраним аналітичним сигналом, частку іонів досліджуваних 

елементів: 

 

 𝐶𝑘 𝑀𝐶 𝑡 =
𝑌𝑘
𝑖 𝑡 𝐴𝑘

𝑖 

  𝑌𝑝
𝑖 𝑡 𝐴𝑝

𝑖   
𝑚𝑝
𝑖

𝑚𝑘
𝑖  

0,4

𝑝

 
, (4.15) 

 

Нехай дійсну концентрацію атомів К у шарі проходимо пучком іонів в 

момент часу t . Тоді:  

 

 𝐶𝑘  𝑙 =

1
𝐾𝑘
 𝐶𝑘 мс

 
1
𝐾𝑝
 𝐶𝑝 мс

 𝑡 𝑝

100% , (4.16) 

де Kk і Kp – коефіцієнти відносної чутливості. 
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Від тимчасової залежності переходимо до залежності концентрації від 

глибини l, скориставшись співвідношенням t = l/v, де v – швидкість розпилення 

зразка пучком первинних іонів:  

 

 𝐶𝑘  𝑙 =

1
𝐾𝑘
 𝐶𝑘 мс 𝑙 

 
1
𝐾𝑝
 𝐶𝑝 мс

 𝑙 𝑝

100% . (4.17) 

                       

 

Для визначення v і коефіцієнтів К використовують плівки-зразки з відомою 

товщиною і об'ємним складом. Тоді, після пошарового аналізу плівки-зразка, і 

використовуючи формулу (4.16), можна записати вираз для концентрацій атомів 

елементів у її об’ємі:  

 

 𝐶𝑘 =
 𝐶𝑘 𝑙, 𝐾𝑘 𝑑𝑙
𝐿

0

  𝐶𝑝 𝑙, 𝐾𝑝 𝑑𝑙
𝐿

0𝑝

 , (4.18) 

де ,  

τ – час травлення плівки-зразка. 

 

Оскільки для усього об’єму плівки концентрація елементів відома, а їх сума 

складає 100 %, маємо систему з m + 1 рівнянь, де m це число елементів, які 

визначаються, і знаходимо коефіцієнти відносної чутливості. Після отримання 

цих коефіцієнтів, підставляємо їх у формулу (4.16) і проводимо перетворення 

атомних концентрацій у масові для кожного шару:  

 

  𝐶𝑘  𝑙  % мас =
𝐶𝑘 𝑙 𝑚𝑘

 𝐶𝑝 𝑙 𝑚𝑝𝑝
100% , (4.19) 

де mk, p – масові числа елементів. 

 

 

L
l vt t

T
 
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4.2.3 Визначення роздільної здатності по глибині 

 

Важливим метрологічним параметром, який характеризує методику 

пошарового аналізу, є роздільна здатність по глибині Δl, яку визначають 

експериментальним шляхом, піддаючи пошаровому аналізу тонку моноелементну 

плівку, товщиною L, яка утворює різку границю розділу з підкладкою (рис. 4.1). 

 

 

Рисунок 4.1 ‒ Визначення роздільної здатності по глибині 

 

Фіксують у мас-спектрах аналітичні сигнали від плівки і підкладинки. 

Визначають мас-спектральні концентрації елементів, які відповідають плівці і 

підкладинці, за формулою:  

 Смоноел мс =

 
𝑌моноел
𝑖

Амоноел
і  100%

 
 
 
 
 
 

 
𝑌моноел
𝑖

Амоноел
𝑖  +

 

  
 𝑌

підк

𝑗

Апідк
𝑗 

 

  
 

 
 
 
 
 
 
⋅                          (4.20) 
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За результатами аналізу будують розподіл концентрації моноелементу по 

глибині. Момент часу, коли Y = 50 %, відповідає протравлюванню плівки на всю 

глибину, а інтервал l, у якому спостерігається зниження концентрації від 85 % до 

15 % і є мірою пошарової роздільної здатності. 

Для нанесення тонкої плівки використовують спосіб термічного 

випаровування міді у вакуумі з подальшою конденсацією парів на підкладці SiO2, 

який забезпечує отримання різкої межі плівка/підкладинка. Товщину плівки L 

визначають розрахунковим шляхом, виходячи із значення маси наважки MH, яка 

вміщується у вольфрамовий тигель для випаровування у вакуумі, з відстані до 

підкладки R, з щільності речовини ρ та з умов розльоту пари по сфері:  

 

𝐿 =
𝑀𝐻

4𝜋𝑅2𝜌
 , (4.21) 

 

Модельний зразок отримували випаровуванням у вакуумі наважки міді 

MH = 48 мг (ρ = 8,95 г/см
3
), яку завантажували до вольфрамового тиглю. 

Температуру у тиглі протягом 5 хв піднімали до 120°C, при цьому речовина 

повністю випаровувалася. При випаровуванні вакуум у камері становив 10
-4 

Па. 

На відстані R=12 см від тигля поміщали підкладинку з SiO2, накриту маскою з 

отвором діаметром 1,5 мм. Температура підкладинки становила 25°C. За 

формулою (4.21) оцінювали товщину отриманої плівки L=22 нм. Встановивши 

підкладинку з плівкою у тримач підкладинок, проводять пошаровий аналіз, 

використовуючи первинні іони Н
+
 з енергією 4,5 кеВ. У кожному спектрі 

реєстрували лінії ізотопів 
63

Cu і 
28

Si.  

 

𝐶𝐶𝑢 𝑙 =
𝐽𝐶𝑢 𝐴𝐶𝑢 

𝐽𝐶𝑢 𝐴𝐶𝑢 +𝐽𝑆𝑖 𝐴𝑆𝑖 
100%          𝐶𝑆𝑖 𝑙 =

𝐽𝑆𝑖 𝐴𝑆𝑖 

𝐽𝐶𝑢 𝐴𝐶𝑢 +𝐽𝑆𝑖 𝐴𝑆𝑖 
100%          (4.22) 

 

Дані аналізу представлені на рисунку 4.2. Із графіку визначаємо пошарову 

роздільну здатність, яка становить 7,3 нм. 
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Рисунок 4.2‒ Розподіл міді і кремнію у системі мідна плівка – 

підкладинка SiO2 

 

Отже, аналіз поверхні методом ВІМС в основному застосовується для 

ідентифікації поверхневих атомів і молекул, і для вивчення динаміки поверхневих 

явищ. Для повного аналізу достатньо видалити всього лише 10
-6

 зовнішнього 

атомного шару речовини. У багатьох випадках висока чутливість і широкі 

можливості методу ВІМС компенсують недостатню кількісну точність, 

дозволяючи отримувати якісні або напівкількісні відомості. 

Якщо багатокомпонентна поверхня, яка не піддавалася будь-яким впливам, 

бомбардується частинками, то окремі компоненти розпилюються не пропорційно 

до їх поверхневої концентрації. Переважне видалення одного із компонентів з 

поверхні призводить до утворення, так званого, модифікованого шару із складом, 

відмінним від складу в об'ємі. Товщина зміненого шару у більшості випадків 

порівнянна з пробігом первинних іонів. 

Важливим метрологічним параметром, який характеризує методику 

пошарового аналізу, є роздільна здатність по глибині. Мірою пошарової 

роздільної здатності є інтервал товщини на межі плівка/підкладинка, у якому 

спостерігається зниження величини концентрації матеріалу плівки від 85 % до 

15 %. 
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Контрольні питання 

1. Назвіть основні напрямки застосування методу ВІМС під час аналізу 

матеріалів електронної техніки. 

2. Як проводиться аналіз перших атомних шарів методом ВІМС? 

3. Які є режими вибіркового травлення поверхні пучком прискорених іонів? 

4. Що таке швидкість розпилення однофазних двокомпонентних сплавів? 

5. Охарактеризуйте залежність коефіцієнту розпилення елементів від енергії 

первинних іонів. 

6. Яка методика дослідження поверхні багатокомпонентних діелектриків? 

7. Яка методика отримання мас-спектрів при пошаровому аналізі? 

8. Як проводиться розрахунок профілю концентрації в процесі пошарового 

аналізу? 

9. Яка методика визначення роздільної здатності за глибиною в процесі 

пошарового аналізу? 
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