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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva studiem pokrocilych materiali metodou SIMS a
moznostem kvantitativni analyzy pomoci dat ziskanych z méfeni. Byla provedena
chemicka analyza povrchu keramiky s cilem optimalizace podminek méteni. Zbytek
prace vyuziva datovy vystup z méreni pro popsani vnitini mikrostruktury materialu.
Pomoci sofistikovanych metod jsou lokalizovany a popsény Si precipitaty ve vrstve
AlSi a ovérena formace faze MgAl,O4 ve vzorcich keramiky. Dosazeni vSech stano-
venych cilu odhaluje potencial metody SIMS a predevsim moznosti ve zpracovani

datového vystupu z méteni.

KLICOVA SLOVA

SIMS, datovy vystup, Si precipitaty, MgAl,O4 spinel, kvantitativni analyza

ABSTRACT
Bachelor theasis deals with the study of advanced materials by SIMS method and

the possibilities of kvantitative analysis using maesured data. Chemical analysis of
the ceramic surface in order to optimize the measurement conditions was performed.
The rest of the work uses the data output from the measurement to describe the
internal microstructure of the material. Using sophisticated methods, Si precipitates
in the AlSi layer are localized and described, and the formation of the MgAl,O4 phase
in ceramic samples is confirmed. Achieving all the set goals reveals the potential of
the SIMS method and, above all, the possibility of processing the data output from

the measurements.
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SIMS, data output, Si precipitates, MgAl,O4 spinel, kvantitative analysis
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1 UVOD

Technicky pokrok byl jiz od pradavna spojen s nalézanim novych materialu, schop-
nosti je modifikovat a vhodné aplikovat. Jejich podstata a vnitini struktura ovsem
nebyly dlouho znamy. K nejvétsimu zlomu doslo na prelomu 19. a 20. stoleti, kdy
byla objevena struktura atomu, vybudovana kvantova teorie a zapocalo rozsahlé stu-
dium latek. Druha polovina 20. stoleti potom dala vzniknout metodam pro analyzu
a charakterizaci materialu jako napriklad metodé SIMS. Ta umoznuje rozpoznat
chemické slozeni materialu na zakladé analyzy vyrazenych ¢astic z dané oblasti.

Tato bakalarska prace se vénuje analyze pokrocilych materidli metodou SIMS
a moznostem zpracovani datového vystupu z méreni. Prevazné graficky vystup,
zprostfedkovany softwarem zatizeni, je pro vétsinu aplikaci naprosto dostacujici.
Ukazuje se ale, ze namétena data mohou ukryvat spoustu dalsich cennych informaci.
K jejich odhaleni by mély byt nalezeny vhodné softwary a navrzeny sofistikované
postupy.

Prvni dvé kapitoly vysvétluji princip metody SIMS a zpusob zkoumani latky.
Dalsi kapitola se vénuje materidlim, na kterych samotnd analyza probéhla. Prak-
ticka cast je dale rozdélena do tii sekci. Tou prvni je analyza vzorku keramiky, s
cilem uré¢it chemické slozeni povrchu. Ostatni dvé se zabyvaji vyhodnocenim dat z
hloubkové méteni. Jejich cilem je u vzorku lokalizovat a kvantitativné popsat ob-
jekty vyskytujici se v objemu materidlu. V jednom piipadé se jedna o Si precipitéty,

v druhém o nezndamé faze na bézi horciku.






2 CHEMICKA ANALYZA POMOCI IONTU

Obsahem prvni kapitoly je vysvétleni zakladnich pojmu okolo zkouméni hmoty,
nastinéni znamych skutecnosti a vybudovani potiebného fyzikalniho zakladu pro

uchopeni dané problematiky. Veskeré informace byly ¢erpany z knihy [1].

2.1 Hmotnostni spektrometrie a latka

Hmotnostni spektrometrie sekunddrnich iontu (ddle jen SIMS!) je jedna z vice tech-
nik chemické analyzy. Chemickou analyzou je mysSlen proces nalezeni chemickych
komponent (prvku ¢ molekul), ze kterych je pozorovany materidl slozen.

SIMS patii do skupiny hmotnostni spektrometrie aplikovatelné na pevné latky.
Vétsina jinych technik pro chemickou analyzu vyzaduje vzorek v tekuté ¢i plynné
fazi [2]. Hmotnostni spektrometrie rozeznava jednotlivé prvky a molekuly na zaklade
pomeéru jejich hmotnosti a ndboje. Hmotnost je ddna po¢tem nukleonu (protony -+
neutrony) v atomu. O vysledném néboji potom rozhoduje pocet elektronu.

SIMS zkouma pevnou latku pomoci soustredéného svazku urychlenych ionti do-
padajicich na jeji povrch. Tyto ionty, oznacovany jako primdrni ionty, reaguji s
povrchem vzorku a zpusobi vyrazeni ¢astic. U malého procenta vyrazeného objemu
dochézi k ionizaci a vytvoteni tzv. sekunddrnich iontu. Ty jsou dédle extrahovany a

urychleny smérem k hmotnostnimu spektrometru.

2.2 Interakce iontu s pevnou latkou

Provedeni analyzy je mozné na zakladé pochopeni a nastaveni optimalnich analy-
tickych podminek:

e Je to predevsim typ primarniho iontového svazku. lonty nejcastéji pouzivané
pro SIMS jsou napiiklad O, O, ", CsT, Gat, InT, Bi,*, Ar,*, C{, kde n je
¢islo od jedné az do nékolika tisic.

e Energie primarniho svazku (obvykle 0,1keV - 60keV ).

e Typ (atomy nebo molekuly) a polarita mérenych sekundérnich iontu.

e Slozeni zkoumaného povrchu.

e Geometrie piistroje, t.j. ihel dopadu primarniho svazku a typ hmotnostniho
filtru.

e Ostatni analytické podminky jako kvalita vakua, znecisténi povrchu, optické

parametry soustavy, atd.

1Secondary Ion Mass Spectrometry



2.2.1 Srazkovy model a odprasovani

Pozorovany signal (mnozstvi vyrazenych iontu) je vyvoldn dopadem energetickych
primérnich iontu na povrch substratu. Pro popis mechanismu tvorby sekundarnich
iontu existuji ruzné modely. Nejcastéji prijatym principem vzniku tohoto signélu
je tzv. dvoukrokovy proces. Obréazek 2.1 schématicky ukazuje zpusob vyrazeni jedné

castice z povrchu a vznik iontu.

Prvni krok - odprasovani Druhy krok - ionizace

0 _ /
Mi—e =M Presun

erdnodgché MOt =M- >
kinematika A elektronu
.o.\o—.n ......... ...... .........

Obr. 2.1: Dvoukrokovy proces tvorby sekundarniho iontu. V prvnim kroku je re-
alizovana klasicka mechanickd sréazka vedouci k vyrazeni atomu. V druhém kroku
interaguje vyrazend c¢éastice s povrchem a dochézi k transportu elektronu. Prevzato

a upraveno z [1].

Principem odprasovani je interakce dopadajici ¢astice s povrchem skrze predani
energie. Energie muze byt prenesena kombinaci pruzné srdzky a nepruzné srazky.

O pruzné srdzce hovorime v piipadé, kdy dopadajici iont preda atomu, iontu,
¢i molekule v pevné latce svoji energii ve formé hybnosti (kinetické odprasovéni).
Vysledkem je vychyleni piichoziho iontu z jeho puvodni trajektorie. Pii nepruzné
srdzce dochazi k vymeéné energie mezi dopadajicim iontem a pevnou latkou skrze
excitaci elektronu (potencidlni odprasovéni). Tento proces nijak neovlivni drdhu
priméarniho iontu. O realizace jednoho, ¢i druhého typu sréazky rozhoduje ucinny
prufez, pricemz nepruznd srazka je ¢astéjsi pro vysoké energie (MeV).

Jestlize pii kinetickém odprasovani neuvazujeme excitaci, lze si srazky predstavit
jako kuleénik na atomové trovni. Valencéni elektronové slupky reprezentuji povrch
kuleénikovych kouli. Tento model, nazyvany linedarni kaskddovy model, je prevladaji-
cim typem odpraSovani. Srazkova kaskdda je série mnoha srazek velkého poctu
atomu, kde kazdou srazku lze pozorovat samostatné. Uvolnéni vazaného atomu z po-
vrchu nastane v pripadé, kdy béhem kaskadové srazky uvnitt latky dojde k prenosu

dostatecného mnozstvi energie (hybnosti) ve spravném sméru.
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Obr. 2.2: Schéma binarni srazky. Pfevato a upraveno z [1].

Dopadem primarniho iontu dojde k predani hybnosti atomu pevné latky a roz-
ptylu puvodniho iontu. Zménu energie puvodniho iontu o hmotnosti m; dopadajictho
s energil £y na atom o hmotnosti ms muzeme popsat newtonovskou mechanikou

jako:

By [+ (/1)) (2.1)

Ey {COS 1 % [(ma/my)? — sin 4 ]2 }

kde vy reprezentuje zménu trajektorie piichoziho iontu (rozptylovy thel) a 1), tihel
vychyleni druhého ucastnika srazky od puvodni trajektorie ptichoziho iontu (dhel
skluzu). Fy je energie dopadajiciho iontu po srédzce. Obdobné muzeme odvodit pohyb

zasazeného atomu:

o [4(ma/my)]
ot o) .

2
Ey
Tato binarni srazka znazornéna na obrazku 2.2 vede k predani hybnosti do vSech
ti{ sméru = izotropie. Simulace tohoto modelu ukazuji:
e Vice nez 90 % odprasené populace pochazi z prvini monovrstvy.
e Energie emitované populace se pohybuje okolo poloviny povrchové vazebné
energie.

e Uhlova distribuce odprasené populace miii ve sméru normaly k povrchu.



Celkovy vytézek z iplné linearni izotropické kaskadové srazky lze vyjadrit Sigmund-

Thomsonovou rovnici :

E

N(E)dE = —————
(E)d CEN A

(2.3)

kde N(E)dE je vytézek odprasenych atomu v zavislosti na energii, Fj, povrchova
vazebnd energie a x hodnota reprezentujici coulombovskou interakci (z < 0,15).
Obvykle je vytézek, vyvolany dopadem jednoho iontu, oznacovan jako koeficient
odprasovdni a znaci se Y.

Tento kaskadovy linearni model je dobte aplikovatelny na malé atomarni nebo
molekuldrni ionty (O, OF, Ar™, Ga™, Cs?, Bi* , atd.). Je pouzivdn piedevsim pro
pochopeni makroskopickych vlastnosti. Podrobny popis ostatnich modelu je zpra-
covén v [1].

Priméarni ionty, které uvizly ve struktute materidlu, byly takzvané implantovany.
Ne vechna jejich energie ovsem zptisobi vyrazeni jiné ¢astice z povrchu. Cést energie
zpusobi redistribuci materidlu (promichani), lokdlni tani, vznik poruch a mnohé dalsi
efekty. Samotnd piitomnost dopantu (implantovanych iontu) mé také velky vliv na

ionizaci vyrazenych c¢astic.

2.2.2 Vytézek sekundarnich iontt

Pro kvantitativni analyzu je zakladni snahou ziskat informaci o koncentraci daného

prvku ve zkoumané oblasti. Tato informace je ukryta v naméreném proudu sekundar-

nich iontu J,* (kladné i zaporné ionty) a jeji nalezeni s sebou nese mnohé obtize.
Detekovany proud sekundarnich iontt v hmotnostnim spektrometru je mozné

vyjadrit analyticky vztahem [3]:

JE = J,cY BES, (2.4)

kde J, je proud primérnich iontu, c je hledand koncentrace prvku ve vzorku, Y je
koeficient odprasovani, 5 je vytézek kladnych a zdpornych sekundarnich iontt a f je
kolekéni ticinnost spektrometru. Proud primérnich iontu 1ze snadno namétit pomoci
Faradayovy sondy a koeficient f je urcen pouzitym spektrometrem. Zbylé parametry
jiz nejsou tak jednoznacné. Koeficient, neboli vytézek, odprasovani Y je uréen pouze
na zdkladé modelu (viz piedchoz podsekce 2.2.1). Vytézek sekundarnich iontt 3+
je odvozen ze vztahu mezi signdlem sekundérnich iontt (pocet iontu dopadnutych

na detektor) a odprasenym objemem. Pro jednotlivé prvky se lisi az o Sest tadu [1].



Schopnost atomu odevzdat ¢i prijmout elektron je popsana ioniza¢nim potencidlem
I a elektronovou afinitou F'A. Kladné ionty se s vyssi pravdépodobnosti generuji z
elektropozitivnich prvku a zdporné z elektronegativnich prvka [1]. Graf 2.3 uka-
zuje vytézek sekundarnich iontu v zavislosti na rostoucim ionizac¢nim potencidlu a

elektronové afinité.
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Obr. 2.3: Normovany vytézek a) pozitivné nabitych sekunddrnich iontu 8% klesd s
rostoucim ionizaénim potencidlem I b) negativné nabitych sekundérnich iontu £~

roste s rostouci elektronovou afinitou FA [1].

Schopnost pevné latky odevzdat elektron je kolektivni vlastnosti vSech atom,
které ji tvoii, a nazyvdame ji vystupni préce (¢). VSech atomu znamend ale i téch,
které do materialu implantujeme pii procesu odprasovani. Volba iontu primarniho
svazku ma tedy piimy vliv na konetny vytézek sekundarnich iontu. Pritomnost
cesia (odprasovéani ionty Cs*) vede napiiklad ke snizeni celkové vystupni préce a
tedy ke zvyseni poctu dostupnych elektronu. V pifpadé pouziti kysliku (O, Oy™)
jiz neni tak jednoduché mluvit o vystupni préci, spiSe o prostorovém efektu. Kyslik
zpusobi oxidaci povrchu za vzniku vazeb X-O. Dalsim bombardovanim je vazba zase
prerusena. Kyslik si diky své vysoké elektronové afinité ponecha zaporny naboj a
zbytek po odtrzeni zustane kladny. Obrazek 2.4 ukazuje vhodnou volbu primarniho
svazku pro dosazeni nejvétsi mozné citlivosti u danych prvku.

Vytézek sekunddrnich iontti B+ pozorovany na obrazku 2.3 muzZeme pfiblizné

popsat exponencidlnimi prubéhy:

Bt ocexp(ep —I), (2.5)

f~ x exp(EA — ¢). (2.6)
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Obr. 2.4: Tontové odprasovani. Zluté oznacené prvky odprasované kyslikem vykazuji
nejvyssi citlivost pro kladné sekundarni ionty. Prvky v zelené oblasti odprasované

cesiem pro zaporné sekundéarni ionty [5].



3 TOF-SIMS

Kompatibilnim zafizenim pro metodu SIMS je piistroj od firmy IonTOF. Tato ka-
pitola popisuje jeho funkci, zdkladni soucésti a informacni vystup.

Metoda SIMS disponuje tfadou vyhod, kterych lze jen stézi dosdhnout jinymi

e Nizky detekéni limit - metoda umoznuje detekovat jednu ¢éstici z milionu.

e Vysoka citlivost - schopnost mérit malé rozdily v koncentracich.

e Hmotnostni rozliseni - schopnost detekovat vSechny prvky.

e Laterarni a hloubkové rozliseni - schopnost odliseni signélu ze dvou blizkych
mist v prostoru. Omezenim je sitka svazku (spot size) a promichdvéni ma-
teridlu (viz podsekce 2.2.1).

Ze samotného principu metody SIMS plyne, Ze se jedna o destruktivni analyzu.

V misté pusobeni iontového svazku dochazi k odstranéni materialu a vzniku krateru.

3.1 Analyzator doby letu (TOF)

TOF! je jednim ze tif zékladnich typi hmotnostnich spektrometri. Jejich zdkladni
funkci je rozeznavani analyzovanych iontu. Dalsima dvéma jsou quadrupdlovy a
magneticky spektrometr. Ty funguji na principu hmotnostniho filtru. Pomoci elek-
trického a magnetického pole jsou v prostoru analyzatoru vytvoreny takové podminky,
ze pouze Castice s vhodnymi parametry dokéaze projit skrz a dopadnout na detek-
tor. Timto zpusobem je potom promérena co nejvétsi ¢ast hmotnostniho spektra.
Geometrie obou piistroju s sebou ale nese omezeni pro vyssi hmotnosti.

Metoda doby letu (schéma na obrézku 3.1) je principidlné velmi jednoduché.
Vsem analyzovanym iontum je na kratké vzdalenosti pomoci rozdilu napéti (V')

udélena kinetickd energie (eE's):

mu?

—— = zeFs. 3.1

5 zeEs (3.1)

Lehéi ionty se diky tomu za¢nou pohybovat vyssi rychlosti. Na relativné dlouhé
driftovaci draze (D) dojde k rozdéleni prvku dle jejich hmotnosti. Na detektor s

nasobicem pak dopadnou jednotlivé prvky v ruzném case t:

=[] o2

Vzdalenost analyzatoru od vzorku (s), na které dochézi k urychleni, je obvykle

kolem 0,5 cm. Driftovaci délka ovsem muze byt i nékolik metri. Urychlovaci napéti

17 angl. Time of Flight



(V') se pohybuje v rozmezi od 3kV do 30 kV. Doba letu ¢astic je potom v jednotkach

mikrosekund. Hmotnost iontu (m) ku fadu ionizace (z) je potom vyjadiena jako:

m t 2

— =2eFs |—=| . 3.3

. eF's [ D] (3.3)
Povrch  Extrakee Oblast driftu Detektor

O @ @ o -
VES=V/i Ep =0 L

|<— s—>|‘ D >

IAARRAARRARNAN
7717717777777

Obr. 3.1: Princip analyzarotu TOF. Leh¢i ionty dopadaji na detektor diive nez ionty

s veétst hmotnosti. Pievzato a upraveno z [0].

Tento model ale vychéazi z predpokladu, ze objem méfenych iontu ma stejné
pocatecni podminky. Ve skutecnosti ale dochazi na zac¢atku k efektum, které popisuje
obrazek 3.2.

Aty # 0 a)
o & &
O & O

Asy # 0 b)
@ @ ©-
- - -

AU, # 0 ¢)

v = —v, )

Obr. 3.2: Efekty pocatecni distribuce ¢asu, polohy a kinetické energie na hmotnostni
rozdéleni. (a) Dva ionty vytvorené v ruzném ¢ase. (b) Dva ionty vytvorené v ruznych
mistech extrakéntho pole. (¢) Dva ionty s rozdilnou poc¢atecéni energii. (d) Dva ionty

se stejnou pocatecni energii, ale opacnym smérem rychlosti. Prevzato a upraveno

z [0].



Aby byly tyto distribu¢ni chyby co nejvice potlaceny, je tfeba presnéji definovat
dopadovou energii na detektor. Toho je dosazeno prodlouzenim drahy, po které se
¢astice pohybuje, a pouzitim elektrostatického zrcadla. Dulezité také je, aby jed-
notlivé skupiny iontu byly od sebe casové oddéleny. Za tim tucelem se vyuziva
odprasovani pulznim svazkem. Céstice jsou z povrchu vyrazeny presné definovanou
délkou pulzu primarnich iontu. Dostateény casovy odstup zabranuje interferenci
dvou po sobé vyrazenych skupin iontu. Synchronizaci detektoru a iontového zdroje

dojde k presnému méteni doby letu.

3.2 Experimentalni usporadani zarizeni SIMS

Celé zatizeni pro méfeni chemického slozeni pevnych latek metodou SIMS se sklada
z nékolika zakladnich soucasti - iontové zdroje, drzédk na vzorky, analyzator s hmot-

nostnim filtrem a detektorem. Schéma usporadani je popsano na obrazku 3.3.

3.2.1 Vakuum

Céstice plynu ve zbytkové atmosféfe maji negativni vliv na prubéh analyzy. Ptisobi
jako prekazka pro prolétajici ionty a ovliviiuji vzdéalenost, po které muze nabitd
castice cestovat. S casem také dochazi k adsorpci plynné faze na povrch vzorku a k
jeho kontaminaci. Aby tyto jevy nenastaly, je nutné provadeét veskera méreni ve vy-
sokém vakuu - UHV 2. Pomoci specidlnich nerezovych komor a série pump jsou v jed-
notlivych ¢astech zafizeni vytvoreny idedlni podminky pro spravnou funkénost (tzv.
diferencidlni éerpédni). V komorte se vzorkem je zpravidla nutné dosazeni vyssiho va-
kua (cca 1077 Pa) nez v iontovych zdrojich (cca 1073 Pa). Nejbéznéjsimi vakuovymi

pumpami jsou rotacni, turbomolekularni a sublimac¢ni.

3.2.2 Zdroj primarnich ionti a detekce

Zarizeni, které umoznuje bombardovani povrchu energetickymi ionty se nazyva ion-
tové délo. Zahrnuje iontovy zdroj a celou optickou aparaturu pro separaci, urychleni
a fokusaci iontového svazku. Nejcastéji aplikovanymi zdroji pro SIMS jsou:
1. Duoplasmator (Dou). Pouzivany pro tvorbu kyslikatych O a O~ primérnich
iontovych svazku.
2. Povrchové ionizacni (SI) zdroj. Vyuzivany k tvorbé alkalickych iontovych svazku
(pro SIMS nejcastéji Cs™).

27 angl. Ultra High Vakuum
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3. LMIG3, neboli zdroj ionti z kapalné faze kovu. Tyto zdroje jsou schopny
vytvorit velice izky svazek iontu Ga™, In™, Au}, Bit?, kde n a ¢ jsou piirozend
¢isla (n obvykle 1 az 7, ¢ 1 az 3).

ToF - analyzator

Pulsni primarni délo ; Odprasovaci délo
+
Detektor Cs
+

Vzorek

Obr. 3.3: Schéma uspofadni zaffzeni pro analyzu SIMS. Pfevzato a upraveno z [1].

Zdroje 1, 2 vytvareji vysokoenergetické ionty, které jsou pouzity predevsim pro

hrubé odprasovani vice monovrstev z povrchu a k implantaci iontu do materialu

3z angl. Liquid metal ion gun
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pro zvyseni ioniza¢ni pravdépodobnosti. Analyza sledované oblasti probihd pomoci
zdroje LMIG. Primarni kontinudlni svazek jen na poc¢atku cyklu vychylen od pruchoziho
sméru. Napétovy puls piivedeny na vychylovaci desticky zptisobi vypusténi ion-
tového klubka. Vyrazené ionty timto svazkem jsou pomoci pole sméfovany do ana-

lyzatoru. Analyza nasledné probihd pomoci metody TOF diskutované v sekci 3.1.

3.3 Sbér a zpracovani dat

Pti spravném pouziti dokaze SIMS poskytnout spoustu cennych informaci o rozlozeni
prvki nebo molekul ve studovaném materialu. Obrazek 3.4 ukazuje zakladni typy

informacniho vystupu, jsou to:

e Hmotnostni spektrum
e Hloubkovy profil

e Zobrazovani ve dvou nebo tfech dimenzich

y

Hmotnostni spektrum 2D obrazek

—
s |

JAS

Hloubkovy profil 3D profil

Obr. 3.4: Schématické zobrazeni 4 médu, které generuje software na zédkladé méteni.

Prevzato a upraveno z [7].
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3.3.1 Hmotnostni spektrum

Hmotnostni spektrum je vykresleni zavislosti intenzity na poméru hmotnosti a naboje
(m/z). Intenzita je obvykle v jednotkdch dopadu za sekundu (cps) a kvuli velkému
dynamickému rozsahu je zobrazena v logaritmickém méritku. Méfené spektrum
je ale zatizeno mnoha aspekty. Izotopy prvku a fragmenty molekul (viz obrazek
3.6) zpusobuji vznik signdlu s velice malym hmotnostnim rozdilem. To vede na
prevladajici spektralni prekryv, tzv. hmotnostni interferenci. Ke stejnému efektu
dochézi pri méreni vyssich hmotnosti, z duvodu vetsi moznosti v preskladani lehkych
prvku v molekulach. Schopnost pristroje od sebe rozeznat ionty rozdilnych hmot-
nosti se nazyva hmotnostni rozliseni. Je definovano jako:

m
Am’

R (3.4)

kde m je prumérnd hmotnost dvou signalu, které pozorujeme, a Am jejich hmot-
nostni vzdalenost. Hodnoty néco malo vétsi nez 1 odpovidaji nomindlnimu hmot-
nostnimu rozliseni (odliseni signdlu vzdélenych o hmotnostni jednotku). Hodnoty v
fadech tisicu potom nazyvéame vysoko-hmotnostni rozliseni (odliseni signélu vzdélenych

jen o maly tsek hmotnostni jednotky).

3.3.2 Hloubkovy profil

Schopnost metody SIMS odstranit odprasenim vice atomarnich vrstev béhem jed-
noho cyklu, dava moznost prozkoumat material v rozdilnych hloubkach. Hloubkovy
profil je vykreslena zavislost intenzit nebo koncentraci jednotlivych iontu na dobé
odprasovani nebo hloubce. Dosazend hloubka je funkei celkové doby odprasovéni,
podminek odprasovani a typu vzorku. Zpravidla neni snadné dosazenou hloubku
presné odvodit. Jednotlivé podoblasti jsou navic ruzné odolné vuci zptusobu odpraso-
vani a celkova sledovana oblast ztraci svoji rovinnost. Hloubkové rozliseni se pohy-

buje v hodnotach kolem 10 nm.

3.3.3 2D a 3D zobrazovani

Zobrazovani slouzi k odhaleni prostorového a objemového rozlozeni atomu a mole-
kul reprezentovanych jejich sekundarnimi ionty. Zobrazeni lze realizovat v piipadé,
ze polohu, ze které doslo k vyrazeni iontu, lze popsat obrazovym bodem. Relativni
intenzita je potom reprezentovana odpovidajicim stupném sedi. Polohy prenesenych
bodu jsou fizeny pomoci mikroproba¢niho nebo mikroskopického médu a v zavislosti
na nastaveném rozliSeni je postupné celd zkoumand oblast prenesena do obrazku.
Plosné (laterdrni) rozliseni popisuje schopnost rozlisit dvé sousedni oblasti. Spodni

hranici je §ifka primarntho iontového svazku (desitky nm).
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Prostorové vyobrazeni odpraseného objemu vznikne seskladanim jednotlivych dvou-
dimenzionélnich obrazku pod sebe. Obé varianty jsou ukézéany na obrazku 3.4.

Veétsina 3D obrézku je ale casto velice zkreslena. Hlavnimi duvody jsou:

1. Hloubka je typicky jen malym usekem celé mérené oblasti a neni obvykle ve
spravném meéritku.

2. PTi méfeni vétsich hloubek se projevi vzajemné natoceni iontového déla a
analyzatoru (45 °). Skute¢nym odprasenym objemem potom neni krychle.

3. Obrazky zkresluji informace o topologii a struktufe oblasti, ze které byly

ziskany.

3.3.4 Datovy export

Pro moznost dalstho zpracovani ziskanych dat mimo prostiedi softwaru piistroje
je tfeba provést export do vhodného formatu. Nabidka ovSem neni vubec Siroka.
Krom klasického textového souboru, ktery dosahuje az gigabytovych rozmeéru, je k
dispozici jen format BIF6. Tento format je blizky formatum, které vyuzivaji moderni
fotoaparaty. Extrahovano je méreni pro konkrétni hmotnostni interval a jednotlivé
vrstvy jsou ulozeny separatné. Soubor zapsany v takovém formatu obsahuje dlouhou
hlavicku s veskerymi informacemi o daném obrazku (hmotnostni interval, velikost,
atd.)(viz obr 3.5). Hodnoty jednotlivych bodu (intenzity) jsou ulozeny v datovém
typu int32.

BIF6 format

WORDs are 16 bit, DWORDs are 32 Bit, floats 32 Bit

Filetype header: (6 bytes, 1 WORD set to 0x0000, ASCIlI 'BIFG")
Fileinfo header: (3 WORDS, number of images, image X size, image Y size (Sizes in pixels))

Following section then repeats N times, with n = number of images
Imageinfo header: (16 bytes, DWORD Imagelndex,
float Massinterval center mass,
float Massinterval lower mass,

float massinterval upper mass)
Image raw data (xsize * ysize DWORDs)

Obr. 3.5: Zékladni informace o forméatu BIF6. [¢]
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Hmotnostni spekirum Isopropylalkoholu

Relativni intenzita

m/z

Obr. 3.6: Fragmentace molekuly isopropylalkoholu, pouzivaného k cisténi povrchu

vzorku. Pfevzato a upraveno z [J].
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4 POKROCILE MATERIALY A KERAMIKA

Metodu SIMS lze teoreticky aplikovat na jakykoliv material. Stale nové aplikace
v pouziti SIMS se hledaji také v polovodicovém prumyslu a v keramikach. Tato
kapitola se vénuje pravé témto materialim a poskytuje kratkou literarni resersi o

provedenych analyzach v této oblasti.

4.1 Keramické materialy

Pro sirokou verejnost je keramika spojovana s kiehkym nadobim. Ve skutec¢nosti
pojem keramika zahrnuje obrovské mnozstvi materialu, které jsou diky svym vlast-
nostem nenahraditelné v mnoha inzenyrskych a védnich odvétvich. Keramické ma-
teridly, dale jen keramiky, jsou heterogenni materidly. Rozumime tim materialy
s vnitinimi fazovymi rozhranimi neboli mikrostrukturou. Jsou polykrystalické a
vétsinou vicefazové. Vlastnosti jednotlivych fazi jsou urcéeny slozenim fazi a je-
jich krystalografickou strukturou. Zatimco efektivni vlastnosti materialu jako celku
urcuje jeho mikrostruktura, kterd je vysledkem slozeni a vyrobnich procesu.

Dnesni materidlovy prumysl disponuje velkymi moznostmi v piipravé keramik.
Jejich obrovska vsestrannost je dusledkem zdokonalovani technik, vyvoje alterna-
tivnich cest, upravovanim jedné vlastnosti za ucelem ziskani jiné a predevsim diky
kombinovéani ruznych poc¢ateénich materialu [10].

Pokrocilé keramiky jsou vytvoreny ze syntetickych materialu ve formé prasku o
vysoké ¢istoté [I1]. Keramiky lze obecné rozdélit na oxidové a ne-oxidové. Mezi ne-
oxidové keramiky patii napiiklad nitridy a karbidy. Klasickymi zastupci oxidovych
jsou napriklad AlyOgz, ZrOs, MgO a TiOs,.

4.1.1 Slinovani

Slinovani (sintrovani) je proces spojovani ¢astic ve formé prasku pomoci mole-
kularnich a atomovych interakci v pevném stavu vlivem zahiivani, vedoucimu ke
zhustovani, prekrystalizaci a transportu materidlu [12].
Parametru tidicich proces slinovani je cela rada. Vzhledem k teorii je 1ze rozdélit
na dvé oblasti [13]:
1. Vnitrnd. Specifikuji vlastnosti sintrovaného materialu jako energii volného po-
vrchu, difizni koeficient, vyparovaci teplotu, viskozitu a dalsi. Ke zméné téchto
parametri dochazi vlivem zmény chemického uspotadani, okolni atmosféry

nebo teploty.
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2. Vnejsi. Zavisi na geometrickych a topologickych detailech celého sintrovaného
systému. Zahrnuji prumérnou velikost ¢astic, rozlozeni velikosti ¢astic, jejich
morfologii a hustotu.

Hnacf silou slinovéni je snizovani energie volného povrchu ¢éstic (Gibbsovy ener-
gie). Redukce fazového rozhrani tuhd faze - plyn prechodem na tuhé féze - tuh4 féze
vede na snizovani této energie a vzniku hranice zrn. Nejefektivnéjsimi mechanismy
slinovani jsou difizni procesy. Pohyb difundujicich ¢astic je fizen koncentra¢nim
gradientem [11]. Pro popis diftize existuje celd fada modelu.

Ke slinovani je obvykle zapotiebi vysoké teploty a tlaku. Vznik fazi v zdvislosti na
teploté a hmotnostnimu poméru vychozich praskovych materialu je popsan fazovym
diagramem. Priklad zavislosti fazového slozeni v systému MgO-Al,O3 na teploté

ukazuje obrazek 4.1.

{mol% Al,D4)
0 20 40 &0 80
! [ [ | |
2800
Tavenina
Al.O
Mghl.0 2-3
T 2400 [ MgO BI04 B
gy * fHtavenina  rayenina
2 tavenina
=%
s Mg0
2000 —
1600
1200 —
| |
0 20 40 60 B8O 100
(Mg0) (w3 AlLO5) (Al 04)

Obr. 4.1: Fazovy diagram MgO-Al,O3. Prevzato a upraveno z [15].
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4.1.2 SIMS pri studiu keramik

Analyza keramickych materiali metodou SIMS neni pfilis rozsitena. Moznosti apli-
kace se stale hledaji. Obecné shrnuti spektroskopie anorganickych materialit nabiz{
kniha [16]. Metoda SIMS je u téchto materidlu nejcastéji sméfovana na hranice zrn.
Tam je pozorovéana cela fada jevu, které urcuji vlastnosti materidlu. Nejvyznamnéjsi-
mi jsou difuzni procesy. Metodu lze aplikovat napiiklad pro sledovani diftize kysliku
na hranicich zrn [17]. Veskeré analyzy provedené na keramice vyuzivaji predevsim
hloubkového profilovani. To umoznuje sledovat transport hmoty smérem od povrchu

do objemu materidlu [15].

4.2 Polovodicové vrstvy

Symbolem dnesni doby jsou chytréd zafizeni a elektronika. Miliardy mikrosoucastek
nam denné usnadnuji zivot a zprostiedkovavaji praci. Neustalé zmensovani rozmeéru
a zvySovani jejich i¢innosti je dano pouzitymi materialy a procesem vyroby. Sttedem
zajmu jsou predevsim tenké vrstvy a polovodice. Pro jejich pripravu se vyuziva
mnoha pokrocilych materidla [19].

Metoda SIMS nachéazi nejvétsi vyuziti pravé v této oblasti védy. Kazdy z médu
analyzy poskytuje cenné informace, at uz o kvalité procesu vyroby, nebo o jevech,
ke kterym v materidlu dochazi. Diky vysokému prostorovému rozliseni v zobrazo-
vacim moédu lze napiiklad sledovat usporadavani hmoty ve vodivé vrstvé vlivem
ptilozeného napéti [20]. Hloubkové profilovani je dulezitym néstrojem pro studium
tenkych vrstev. Vysoké rozliseni umoznuje sledovat usporadani jednotlivych vrstev o
nanometrovych tloustkach [21]. Rozsifenou aplikaci SIMS je hlavné sledovan{ diftze

mezi jednotlivymi vrstvami [22].
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5 MERENI A KVANTITATIVNI ANALYZA

Tato kapitola se vénuje jiz samotnému méreni a zpracovani dat. Prakticka cast je
rozdélena do ti{ oblasti, které odpovidaji tfem jednotlivym analyzam:

1. Analyza vzorku kompozitni keramiky

2. Precipitace kiemiku

3. Spinel MgAl,O4
Prvni cast popisuje zkuSenost z mérenim keramickych vzorku, nastavenim pristroje
a diskutuje vzniklé jevy. Dalsi dvé kapitoly jsou vénovany zpracovani dat a vyvoji

metod kvantitativni analyzy.

5.1 Analyza vzorku keramiky

Cilem analyzy je pozorovani chemického rozlozeni prvku na povrchu vzorku FeSil5 +
3YTZP. Jedna se o keramiku se slozenim ZrO, dopovanou tfemi moldrnimi procenty
Y203 a péti objemovymi procenty FeSil5 (slitina s 15 % kiemiku). Tento vzorek byl
pripraven metodou rychlého slinovéni [23].

Na zakladé znalosti vstupnich materidlu a jejich vzajemnych rozpustnosti je
ziejmy vznik fazi Fe,O3 a SiOs.

Pred samotnou analyzou bylo tfeba vzorek rozpilit, vyhladit pozorovanou plochu
a uzpusobit celkovou velikost pro umisténi do méfici aparatury. Za icelem zvyraznéni

zrn bylo provedeno vyleptani jejich hranic.

856 » 775

Obr. 5.1: Vzorek keramiky s neznamym rozlozenim prvku na povrchu.
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Vzorek uz z makroskopického meétitka vykazuje nehomogenitu. Rozdilné zbarveni
oblasti ve stiedu a na okraji vzorku, oddélené vyraznym svétlym pruhem, je zndmkou
prostorového preusporadani prvki. K tomu doslo béhem procesu piipravy, ziejmé
vlivem vnéjsiho tlaku. Tato skutecnost také vedla ke vhodnému vybéru metody pro

analyzu.

5.1.1 Volba podminek

Je-li ocekavano nehomogenni rozlozeni prvku na pozorované plose, hraje velkou roli
volba mista pro analyzu. Vytvorenim souvislé oblasti tvaru pruhu protinajici cely
vzorek, 1ze dosahnout zisku informace o obou sledovanych oblastech a prechodu mezi
nimi.

Volba polarity analyzovanych sekundéarnich iontu byla provedena s prihlédnutim
na tabulku prvku v obrazku 2.4. Ptitomnost kysliku zvysuje pravdépodobnost vyrazeni
kladnych iontu. Vzhledem k tomu, ze mérenym vzorkem je oxidova keramika, bylo
pii analyze vhodné pozorovat kladné spektrum sekundarnich ionti.

Do zvoleného tseku byla vytvorena oblast pro analyzu. Zminény pruh byl se-
staven z 10 Ctvercu o hrané 500 um seskladanych pod sebou. Prvni se nachazel
ve stfedu vzorku a posledni na samém okraji. Pristroj postupné zanalyzoval vSech
10 c¢tvercu (5 vystielu/pixel) a najel opét do vychozi pozice. Celd procedura byla

pétkrat zopakovana. Urychlovaci napéti bismutitych iontu nastaveno na 30kV.

5.1.2 Povrchova analyza

Prvnim sledovanym vystupem méfeni je postupné generovani hmotnostniho spek-
tra. Jiz tato faze vykazovala anoméalni chovani. U spektra bylo béhem méteni pozo-
rovano rozsirovani piku pii kazdém prechodu mezi studovanymi oblastmi. Namisto
vytvoreni jednoho piku pro danou hmotnost doslo k postupnému vytvoreni piku
dvou. Jednotlivé piky rostly stiidavé v zavislosti na poloze analyzatoru a byly od
sebe vzdaleny jen setiny amu. Oba vzniklé piky tedy odpovidaly stejnému prvku,
prestoze vykazovaly ruzné intenzity.

Pricinou této deformace je pozorovand ruznorodost vzorku. Jednotlivé oblasti
jsou natolik odlisné, zZe je lze povazovat za dva rozdilné vzorky. Rozdilny je proto
i zpusob odprasovani, jeho vytézek a také nésledna ionizace. To vysvétluje ruzné
vysky jednotlivych piku. Pric¢inou jejich vzajemného posunuti je ale vodivost jed-

notlivych oblasti, kterd vede k odlisnému nabijeni.
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Této skutecnosti bylo treba prizpusobit metodu analyzy. Nastésti nebylo nutné
provadét nova meéreni. Pristroj ma v paméti ulozenou informaci o kazdém méreném
pixelu a umoznuje zpétné provadét analyzu vybranych oblasti. Tento zptusob analyzy

se nazyva ROI', neboli oblast zajmu.

Zkoumany pruh byl proto rozdélen na dvé ¢asti a na kazdé z nich bylo prove-
deno imaginarni métreni. Graf na obrazku 5.2 ukazuje puvodni spektrum a dvé nové

vygenerovana. Jednotliva spektra byla zkalibrovana k prvkum C, O a Zr.
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Obr. 5.2: Hmotnostn{ spektrum v blizkosti piku Zr. Cervené spektrum pifslusi

puvodnimu méfeni. Zelené a modré spektrum jsou vygenerovany metodou ROI

Obrazek 5.2 ukazuje dvé zasadni véci. Jednak lze z grafu snadno vycist, jak
tvar piku pro horni ROI (modré kiivka) kopiruje tvar prvniho piku u vychoziho
méreni (Gervend kiivka). Zeleny pik jiz oviem tvar cervené kiivky nekopiruje a je
diky separatni kalibraci umistén na spravnou polohu. Toto usporadani nasledné
umoznuje pozorovat rozdily v namétrenych intenzitach. Zirkon ma naptiklad v dolni
casti vzorku minimélné o rad vyssi zastoupeni. Pomoci zobrazovaciho médu lze

vysledné intenzity sledovanych prvka pozorovat v obrazku 5.3.

'Region of Interest
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Obr. 5.3: Rozlozeni sledovanych prvki na povrchu vzorku keramiky. Intenzity u

prvku Zr, Fe, Y, Si, Ca a O jsou zobrazeny v logaritmickém métitku.

Ostry prechod v puli oblasti pruhu sledovany témeér u vsech prvku v obrazku 5.3,
odpovida jevu popsanému u Zirkonu. Prvky z pocatecnich prasku jako Zr, Fe,Y a
Si jsou po obvodu vzorku zastoupeny témeér stokrat vice nez ve stredu. To odpovida
situaci, kdy je ¢ast vzorku vysoce porovita. S prihlédnutim na obrazek 5.1 1ze ovérit
pravé tuto skutecnost. Zatimco vnéjsi oblast je prevazné hutnd, stted vzorku obsa-
huje velké prohlubné — péry. Témi lze vysvétlit vysoky obsah uhlovodiki. CoH
je iont odpovidajici fragmentu molekuly latky pouzivané pro ¢isténi povrchu vzorkt
IPA?(viz obrézek 3.6). Tato ldtka uvizla v pérech spolecné i s dal§imi necistotami
(Na) a vykazuje v horni poloviné oblasti vysoky signdl.

Ke zptesnéni a ziskani blizsich informaci o prechodu mezi oblastmi by stacilo sle-
dovanou oblast rozdélit do vice casti metodou ROI. Svétly pruh nebyl nijak odlisny
od vnéjsi ¢asti vzorku co se tyce rozlozeni prvki. Rozdilné zbarveni bylo zapti¢inéno

pravdépodobné morfologii a odrazem svétla.

5.1.3 Shrnuti

Meéteni keramického vzorku metodou SIMS bylo provedeno za tic¢elem ovéreni schop-
nosti analyzy tohoto materidlu a popsani vzniklych jevi. Jako vhodnou volbou pro
sledovani pritomnych prvku se ukazalo byt méfeni pozitivniho spektra. Pro zvyseni
signalu by v piipadé hloubkového profilovani bylo vyhodné pouzit pro odprasovani
ionty kysliku. Nabijeni a nehomogenni rozlozeni prvku ve vzorku vedlo k defor-
maci hmotnostniho spektra. Problém byl vyfesen pouzitim metody ROI a vysledek
z méreni ukazuje obrazek 5.3. Metoda tedy umoznila ziskat prostorové rozlozeni

prvku ve vzorku a odhalila vliv péru na vysledek méteni.

2Isopropylalkohol
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5.2 Precipitace kiremiku

Metoda SIMS se osvédéila jako vyborny nastroj pro studium tenkych vrstev a di-
fuznich jevi mezi nimi (viz. kapitola 4.2). Jedna z moznosti pripravy vrstev je
depozice materidlu na vhodny substrat (napiiklad kiemikovou desku). Vytvorené
rozhrani ale nezustava ostré. Vlivem vzajemné rozpustnosti latky ve vrstvé a v
substratu dochazi k transportu hmoty. Do deponované vrstvy pronika material ze
substratu a ovliviiuje tak jeji vlastnosti. Pro potlaceni tohoto jevu se do depono-
vaného materialu pridava malé procento materidlu, ze kterého je tvoren substrat.
Rozpustnost je potom mensi a transport hmoty omezen. Metoda a podminky depo-
zice maji vliv na chovani pridaného materialu ve vrstvé. Ten ma diky difizi tendenci
vytvaret malé objekty - precipitaty [24].

Cilem této prace je analyza zminénych objektu pomoci dat ziskanych z méteni.
Vysoké laterdlni a hloubkové rozliseni metody SIMS vede k ziskani cennych prosto-
rovych informaci. Ty by mohly ve vysledku pomoci odhalit typ realizované difize.

Vyhodnoceni méfeni Si precipitatu bylo provedeno u vzorku firmy On Semicon-

ductor, které byly méteny v ramci bakaldrské prace Juraje Karlovského [25].

5.2.1 Zpracovani dat

Pro analyzu byly vybrany ¢tyfii jiz predem naméfené vzorky. Jednalo se o depozici
vrstev Al s 1% Si a Al s 0,5% Cu na kiemikovy substrat. Jednotlivé vzorky se lisi
pouzitym depozitnim zaifzenim, tloustkou deponovanych vrstev a teplotou depozice.
Obrazek 5.4 ukazuje vzniklé kiemikové precipitaty u jednoho ze vzorku nameétrené
metodou SIMS.

Obr. 5.4: Si precipitaty v Al vrstvé s obsahem 1% Si. Oblast 20 pmx20 pmx4,5 pm.
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Data z méfeni byly vyextrahovany v jednotlivych vrstvach a ulozeny ve formatu
BIF6 3.3.4. Kazdy ze souboru odpovidal plosné informaci z dané hloubky. Kvli
slozitosti formatu bylo tfeba nalézt vhodny software, ktery dokéaze s takhle ulozenymi
informacemi pracovat. Ukazalo se, ze naprosto postacujicim je program IMAGE-
J, potazmo jeho rozsitend forma FIJI. Tento software je volné dostupny a nabizi
siroké spektrum moznosti ve zpracovani datového obrazu. Informaci ulozenou ve
forméatu BIF6 lze nacist jako takzvand RAW (surovd) data. Pro nacteni je tieba
zadat rozmeéry obrazku, datovy typ, ve kterém jsou informace zapsany, a pocet bitu
pro preskoceni. Rozméry jsou dany velikosti mérené oblasti. Zbylé hodnoty lze vycist
z popisu formétu BIF6 (viz. obrézek 3.5). Poc¢itanim lze dospét k tomu, ze hlavicka
zabira 28 bitu. Tolik bitu je tfeba preskocit, aby bylo mozné nacist jednotlivé infor-
mace o samotném obrazku. Ty jsou dle posledniho fadku typu int32. Vysledkem je

sekvence obrazku ptipravend pro analyzu.

Obr. 5.5: Data v prostiedi FIJI: a) Obrazek 16. vrstvy (piiblizné 2,6 um pod povr-
chem. Precipitéty pozorovatelné jako oblasti s vyssi intenzitou. b) 3D zobrazeni celé

sekvence pomoci modulu 3D viewer)

Obrazek 5.5 ukazuje namétena data zobrazena v prostredi programu FIJI po
spravném preskalovani. Vzdalenosti v pixelech byly prepocitany na mikrometry
zv14st pro jednotlivé plochy a hloubku. Korekce vzniklého zkoseni, které je mozné
pozorovat u precipitatu na obrazku 5.5 b) je diskutovana v kapitole 5.3. Analyza
precipitatu byla provedena modulem 3D object counter. Na zédkladé vymezeni hranic
(thresholdu) provede modul aproximaci objektu do kouli. Jednotlivym prochdzenim
vrstev spoc¢ita velké mnozstvi parametru. Mezi ty nejpodstatnéjsi patii: poloha
tézisté jednotlivych precipitatu, jejich povrch a objem. Proces préace s puvodni sek-
venci ukazuje obrazek 5.6. Modul po vypoctu vygeneruje tabulku se ziskanymi in-

formacemi.
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Obr. 5.6: Vymezeni jednotlivych precipitdti a oznaceni tézist modulem 3D object

counter. Barvy rozlisuji velikosti precipitati. Ciselné jsou oznaceny pouze ty, které

K dalsimu zpracovani ziskanych informaci byl vyuzit tabulkovy software ORIGIN
a programovaci jazyk MATLAB (disk v piiloze 7.1). Hloubkové rozlozeni precipitati
ukazuje na zakladé ziskanych dat graf na obrazku 5.7. Okolo hodnoty 2,4 um lze
pozorovat spolecné lokdlni maximum pro vzorky SM11 a SM13. Tato informace
muze vést ke srovnani vlastnosti vrstev a depozitnich podminek. U zbylych dvou

vzorkil je pozorované rozlozeni prevazné nahodné.
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Obr. 5.7: Prumérny objem Si precipitati vzhledem k ose z. Povrchu odpovida z = 0.

27



Geometrické parametry Si precipitatu jsou vypsany v tabulce 5.1. Poloméry byly
dopocitany z objemu v prostfedi ORIGIN. Pro vypocet vzdalenosti sousednich pre-

cipitatu byl vytvoren algoritmus v programu MATLAB.

Tab. 5.1: Geometrické parametry precipitatu: polomér r a nejkratsi vzdalenost sou-
sedniho precipitatu L.

Pocet | Medidn L | Prumér L | Std. odch. L | Medidn r | Pramér r | Std. odch. r
um wm wm wm wm wm
SM1 60 1,76 2,14 0,95 0,20 0,22 0,09
SM7 22 2,28 2,54 1,08 0,15 0,15 0,04
SM11 | 116 1,24 1,32 0,48 0,15 0,17 0,07
SM13 | 173 1,28 1,28 0,36 0,23 0,26 0,12

5.2.2 Raiust precipitata

Moznost urcit velikosti precipitdtu umoznuje vykresleni distribuéni funkce rela-
tivntho poloméru (pomér r/ < r >). Praveé tato zdvislost muze poukazat na proces,
ktery vede k rustu S7 precipitatu. Obecné jsou znamy dva fyzikalni procesy: Ostwal-
dovo zrani a koalescence.
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Obr. 5.8: Relativni pocet Si precipitdtu vzhledem relativnimu poloméru r/ < r >.

Ostwaldovo zrani [20] je jev, pii kterém se mensi precipitaty v objemu roz-
poustéji a opét se deponuji na precipitaty vétsi. Tento jev pfispiva k rustu pre-

cipitatu prevazné pii zvysovani teplot. Distribuéni funkce relativniho poloméru by
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méla mit ocdsek smérem k malym ¢asticim (5.9 a)). V pripadé koalescence by dis-
tibuéni funkce meéla ocdsek presné opactnym smérem (5.9 b), ¢)). Koalescence se pro-
jevuje v ptipadé, kdy se mohou precipitaty pohybovat. Jelikoz se vétsina precipitati
nachdzi na hranicich zrn okolniho materialu, je jejich pohyb omezeny. K pfesunu by
ale mohlo dojit skrze tzv. trubkovou diftizi. Pravé tento proces je pravdépodobné

pricinou vzniku Si precipitatu s distribu¢ni funkei pozorovanou v grafu 5.8.

“Of 57550

_

1
r/<r> r/<r> r/<r>

Obr. 5.9: Schéma a) Ostwaldova zréni, b) koalescence vyvolané pohybem ¢astic,
¢) koalescence skrze trubkovou difuzi a piislusné distribuéni funkce relativniho po-

lomeéru.

Vyvozené zavéry lze porovnat s méfenfm podobnych vzorkt pomoci TEMS3.

Obrazek 5.10 ukazuje diskutovanou trubkovou difuzi Si precipitatu.

Obr. 5.10: Casovy vyvoj trubkové diftze Si precipitatu v Al vrstvé. Pievzato z [27].

3Transmision electron microscopy
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5.2.3 Shrnuti

Predmétem zkoumani byly Si precipitaty nalezené pii méreni vodivych vrstev. Ex-
trakce dat umoznila popsat jejich velikosti a prostorové rozlozeni. Vhodnym soft-
warem pro zpracovani dat se ukézal byt dostupny program FIJI. Vykresleni grafu
a ¢ast vypoctu byly provedeny v tabulkovém softwaru ORIGIN. Pocetni algoritmy
byly vytvoteny v prostredi MATLAB. Ziskané informace by mély vést k zdokonaleni
depozitnich podminek a bliz§imu pochopeni rustu precipitatu. Vysledkem provedené
analyzy bylo odhaleni jevu, ktery nejvice pfispiva k rustu precipitati. Distribuéni
funkce relativniho poloméru odpovidala predpokladanému rozlozeni pro trubkovou
difuzi. Tato skutecnost byla potvrzena obrazky z TEM.

Metoda SIMS se tedy ukézala byt silnym néstrojem pro studium precipitace
a difize v tenkych vrstvach. Velky potencidl pro ziskdvani cennych informaci byl

objeven v datovém vystupu pfistroje.

5.3 Spinel MgAl,O,

Spinel MgAl,O,4 (déle jen MAS) je keramicky material, ktery dosahuje vybornych
chemickych, tepelnych, dielektrickych, mechanickych a optickych vlastnosti. V ptirodé
se vyskytuje v podobé drahého kamene. V ruznych kulturach je nazyvan kamenem
milosti a zdobi napiiklad ¢eské korunovaéni klenoty.

Ptiprava syntetického MAS je naroény a drahy proces. Teprve az nastup mo-
dernich technologii sintrovani, umoznil vytvoreni MAS pozadovanych kvalit. Ma-
terial diky svym vlastnostem nachazi siroka vyuziti v mnoha prumyslovych odveétvich,
predevsim v balistice a zaruvzdornych aplikacich.

Vychozimi praskovymi materidly jsou tradi¢ni keramiky MgO a Al,O3. Jejich
vzajemnd rozpustnost je popsana fazovym diagramem MgO-Al,O3 (obrazek 4.1).
Vysoké objemova roztaznost (~ 8 %), spojend s usporaddnim faze MAS, nedovoluje
piipravu hutnych téles (jednofazového MAS) v jediném stupni procesu slinovani.
Proces je nutné provést ve dvou krocich, coz s sebou nese mnohé obtize a vede
k nartustu ceny pripravy. Uplné pochopen neni ani fyzikdlni princip konecéné faze
zhusténi [28].

Obvyklym a znamym jevem je ale lokalni vytvoreni spinelu. Fazovy diagram 4.1
ukazuje, ze vzajemna rozpustnost MgO a Al;O3 vede ke vzniku struktury MAS pfi
ruznych koncentracich pocatecnich prasku. Pritomnost spinelu v materidlu ma za
dusledek predevsim zménu mechanickych vlastnosti.

Cilem této prace je analyza vzorku keramiky na bazi MgO a Al,O3 metodou
SIMS. Na zakladé koncentraci poc¢atecnich prasku, podminek procesu slinovani a

rentgenové difrakce je u vzorku ocekavan lokalni vznik spinelu MgAl,O4. Provedena
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meéreni by méla tento predpoklad ovérit a ptipadné vzniklé struktury detailné popsat
a lokalizovat. K analyze by méla z velké casti ptispét data vyexportovana z méteni.

Vzorky byly pripraveny ve Sdilené laboratori piipravy a charakterizace nano-
struktur CEITEC VUT vyzkumnou skupinou Pokrocilé keramické materidly pod

vedenim Doc. Ing. Davida Salamona, Ph.D.

5.3.1 Meéreni vzorku metodou SIMS

Pro analyzu byla zvolena trojice keramickych vzorku, ptipravena za definovanych
slinovacich podminek. Rozdilnym parametrem bylo objemové procento obsahu MgO:
0,45 %, 0,94 %, 1,98 %. Jednotlivé vzorky byly pro jednoduchost oznaceny poporadée
SP1, SP2 a SP3.

Podminky pro méfeni byly nastaveny s ohledem na chemickou strukturu vzorkt a
na zakladé zkuSenosti s analyzou keramiky. Mérena oblast 20 pm x 20 pm s rozliSenim
256 pxx 256 px byla odprasovana ionty kysliku. Po odpraseni kazdé vrstvy probéhla
analyza pomoci iontu bismutu (5 vystteli/pixel). Pozorovano bylo kladné spektrum
sekundarnich iontu. Pro dosazeni statisticky vyznamné hloubkové informace bylo
provedeno 300 skenu vybraného tseku. Skutecnou dosazenou hloubku bylo tieba

ovérit na profilometru. Prumérna hloubka na dné krateru byla stanovena na 6,2 pm.

SP1 - Mg SP2 - Mg

L

SP3 - Mg

B e

?‘I

Obr. 5.11: Rekonstrukce méreni vsech tii vzorku pro horcéik a hlinitk pomoci 3D
profilu. Oblast 20 um x 20 pmx6,2 pm.
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Provedend méfeni (viz obrézek 5.11) odhalila ve vnitini struktute siroky vyskyt
objekti na bazi hotéiku. Tyto objekty mohou byt principidlné dvojitho puvodu.
Jestlize byly pfi procesu sintrovani dosazeny podminky pro vznik spolecné faze,
tak sledovanymi objekty bude MgAl,O4 spinel. V opacném piipadé mohlo dojit ke
zpétné segregaci MgO a vzniku zrn. O realizaci jedné, ¢i druhé varianty rozhoduje
rozlozeni hliniku. Ten dle obrdazku 5.11 vyplnuje cely objem krom otvoru, které z
veétsi casti prislusi porum. Stechiometricky pomér Mg a Al uvnitt MAS je 1:2. V po-
zorovanych hotcikovych objektech by proto mél mit signdl hliniku silné zastoupeni.

7 méreni byly vyextrahovany data, na zdkladé kterych byl puvod objektu objasnén.

5.3.2 Zpracovani dat

Precipitace kiemiku ve vodivych vrstvach (sekce 5.2) a sintrovani keramickych ma-
terialu jsou dvé rozdilné problematiky. Z hlediska vystupu z méreni, se ale jedna
témér o identicky problém. V obou piipadech jsou v méfeném objemu pozorovany
objekty ruznych velikosti. Z ¢ésti bylo proto mozné zreplikovat vyhodnocovaci pro-
cedury.

Pozornost byla nejprve vénovana geometrickym vlastnostem objektu. Postupem
navrzenym pro analyzu Si precipitatu (podsekce 5.2.1) byla spoctena distribuéni
funkce velikosti objektu (viz obrézek 5.12). Vzorky vykazuji podobnou zavislost,
z ¢ehoz lze odvodit, ze rust objektt byl fizen stejnym procesem. V pozorovaném
rozmezi vede navyseni objemové koncentrace k imérnému zvétseni poctu i velikosti

vzniklych objekti.
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Obr. 5.12: Zavislost relativntho po¢tu objektu na relativnim poloméru r/ < r > a

jejich velikostni rozdéleni.
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K vypoctu geometrickym parametru byl vyuzit program FIJI, ktery analyzované
objekty aproximuje koulemi. Jejich tvar ale vzhledem k obrazku 5.11 pripomind spise
deformované tyce. Tento efekt je zpusobem jednak Spatnym pomeérem stran v 3D
renderu, ale predevsim kvuli usporadani mérici techniky. Primarni iontovy svazek do-
pada na povrch vzorku pod thlem 45 °. Sekundarni ionty jsou sbirdny analyzatorem
umisténym kolmo k povrchu. Vlivem odprasovani se poloha analyzované plochy po-
souva smérem do vzorku. Jelikoz neni tento pohyb nijak kompenzovan, dochazi pti
kazdém odpraseni k malému posuvu analyzované plochy. Vyrazné se tento jev pro-
jevi pii odprasovani do hloubek nékolika pm v zorném poli se srovnatelnou velikosti.
Meétici software nabizi moznost korekce tohoto posuvu. Ta ovSem pii vSech poku-
sech vedla ke ztraté nebo deformaci puvodni informace. Dalsim cilem této prace bylo
proto vyvinout metodu dokonalejsi korekce, ktera zachova puvodni informaci.

Navrzenym teSenim bylo grafické preskladani jednotlivych vrstev. Posuvem sou-
sednich vrstev o parametr s by doslo k jejich pfemisténi do skutecné vzajemné
polohy ve vzorku a ke kompenzaci pozorovaného posuvu. Vypocet parametru s bylo
mozné provést na zakladé znalosti odprasené hloubky, poctu skenu a hlu dopadu
priméarniho svazku. Skutecnost, ze kazdd z vrstev byla pfi méreni nahrazena hus-
tou siti diskrétnich bodu (pixelu), umoznuje realizovat posuv pouze o hodnoty z
mnoziny pfirozenych ¢isel. Parametr s musel byt zaokrouhlen vzdy smérem nahoru.
Tato podminka s sebou prinesla znacné komplikace. Pocetni algoritmus byl proto
navrzen tak, aby dokazal vytesit vSechny mozné varianty usporadani.

Pristup k vyextrahovanym informacim z méteni byl zprosttedkovan programem
FIJI skrze sekvenci obrazku. Nabizela se tedy moznost aplikovat popsany algoritmus
korekce na jednotlivé obrazky. Vyzvou ale bylo vyhnout se veskerym mezikrokim
v predavani dat, pii kterém c¢asto hrozila ztrata informaci. Klicem k feseni byla
schopnost nacteni dat z forméatu BIF6 do prostiedi néjakého skriptovaciho jazyka.
Naéteni bylo uspésné provedeno do programu MATLAB (disk v ptiloze 7.1). Re-
prezentace dat pomoci matic umoznila identifikaci informaci o jednotlivych pixelech
a jejich snadnou modifikaci. Upravenda data bylo nasledné mozné zapsat zpét do
puvodniho formatu. Prvni provedenou operaci byla pozadovana korekce posunuti
(obrézek 5.13).
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Obr. 5.13: 3D zobrazeni méreného objemu vzorku SP3 v prostiedi F1JI a) pred a b)

po provedené korekci posunuti.

Schopnost vyéist informaci z kazdého méreného bodu se stala rozhodujici pro
veskeré dalsi analyzy. Nejvétsi potencial skryvala moznost urceni koncentraéniho
poméru prvku v materidlu. Toho mohlo byt dosazeno na zakladé vyteseni dvou
dulezitych problému:

1. Rozdilny koeficient odprasovani pro jednotlivé prvky — kalibrac¢ni standard.

2. Poissonova statistika — pfipocteni chyby.

Prvni problém souvisi z vytézkem odprasovani u daného materidlu. Mérend in-
tenzita odpovida detekovanému proudu sekundéarnich iontu. Ten je dle rovnice 2.4
zavisly na vice parametrech, které se pro ruzné latky lisi. Rozdilnym je predevsim
koeficient odprasovani. Pomeér intenzit dvou prvki odpovidd poméru jejich kon-
centraci prenasobenych koeficienty odprasovani. Pro uré¢eni skute¢ného poméru je
potieba vytvoreni kalibra¢niho standardu. V ptipadé vzorku SP byl standard stano-
ven na zakladé znalosti poc¢atecnich koncentraci MgO-Al,O3 a celkového naméreného

signalu pro Mg a Al u vzorku SP3. Presnost standardu ukazuje tabulka 5.2.

Tab. 5.2: Srovnani definovaného hmotnostniho procenta a hmotnostniho procenta

spocteného z namérenych dat pomoci kalibra¢niho standardu.

Vzorek Mg Al Mg/Al | vypoéctené wt [%] | definované wt [%]
SP3 | 4897664 | 1,76¢% | 0,0336 / 1,98
SP2 | 3699859 | 2,22¢e% | 0,0167 0,98 0,94
SP1 1782743 | 2,26 % | 0,0078 0,46 0,45

Druhy problém byl objeven na zakladé srovnani celkového signalu spocteného
softwarem pfistroje a celkového signalu spoc¢teného z vystupnich dat (viz tabulka

5.3). Vyexportované intenzity jednotlivych pixelu odpovidaly skutetnému mérenému
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signalu. Pristroj ale v pripadé dopadu pfilis velkého mnozstvi iontu stejné hmot-
nosti, zméri pouze jejich podstatnou ¢ast a nezachyceny signal dopocte statisticky.
Vysledna hodnota jiz neni celoc¢iselnd a data proto nezle exportovat v typu int32.

Pouzitd Poissonova korekce mé tvar:

L,
lior = =N - In(1 = ), (5.1)

kde I, je Poissonuv opravny proud, I, je detekovany proud a NN je pocet vystielu.

Tomuto efektu se 1ze vyhnout snizenim signalu pomoci tlumeni.

Tab. 5.3: Kalkulace chyby zpusobené ptresycenim signalu hliniku.

Vzorek | Puvodni signal Al | Rozsiteny signal Al | chyba
SP3 121441901 145892665,8 0,17
SP2 164531601 221945515,3 0,26
SP1 171904266 2259992825 0,24

Existenci spinelu bylo mozné stanovit s uvazenim diskutovanych omezeni, na
zéakladé porovnani signalu hoiciku a hlintku uvniti analyzovanych objektu. Pro tento
ucel byly v programu FIJI vytvoreny takzvané datové masky. Jejich tkolem bylo
zarucit zisk informace pouze z pozadovanych oblasti. Nastaveni thresholdu v signdlu
hoté¢iku vedlo k vymezeni hranic objektu, odkud pochézel intenzivni signal. Veskeré
informace v sekvenci obrazku potom byly pfepsany do dvou skupin. Body uvnitt
objektt nabyvaly hodnoty 0, mimo objekty hodnoty 1. Princip navrzeného pocetniho
algoritmu ukazuje obrazek 5.14. Do MATLABU (disk v priloze 7.1) byly nacteny
informace z méteni hoi¢iku a hliniku, spoleéné s vytvorenou datovou maskou. Pti
prochazeni jednotlivych bodu byly zaznamenany pouze intenzity z mist, kde datova

maska nabyvala hodnoty 0.

F Maska(ijk)== 0
SUMA Al =+ Al(ijk)
End

Obr. 5.14: Schéma pocetniho algoritmu. K zépisu dojde pouze u informaci vidi-

telnych skrze masku.
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U jednotlivych vzorku byl vypocet proveden pro sérii tii vytvorenych masek.
Narustajici hodnota thresholdu méla zarucit zisk informace ze samotného stiedu
objekti. Porovnanim ziskanych signédlu hotciku a hliniku bylo mozné stanovit pomeér
Mg/Al (obrazek 5.15).
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Obr. 5.15: Zévislost dosazeného poméru Mg/Al na narustajicim thresholdu.

Smérem do stfedu analyzovanych objektu se sledovany pomér blizil k hodnoté
0,5. Tato hodnota korespondovala se stechiometrickym pomérem MAS (1:2) a mohl
tak byt ovéfen puvod objektt. XRD* analyza vzorku SP3 (obrazek 5.16) rovnéz

potvrdila pritomnost spinelu.

Kalibra¢ni standart déle umoznil prepoc¢itani poméru Mg/Al na pomér koncent-
raci a objemového zastoupeni. Tyto hodnoty byly ale zatizeny chybou diskutovanou
v tabulce 5.3 a pro svou nepresnost nejsou v praci uvedeny. Naplanovana meéreni
vzorku by méla chybu eliminovat. Popsand kvantitativni analyza by poté vedla k

ziskani dostatecné presnych vysledku.

4X-ray Diffraction
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Obr. 5.16: XDR difraktogram vzorku SP3 obsahuje charakteristické piky fazi Al,O3
a spinelu MgAl;Oy.

Vzhledem ke grafu na obrazku 5.15 bylo hledaného poméru dosazeno az do-
state¢nym posunutim hranice objekt smérem do jejich sttedu. Prechod mezi okolim
materidlem a spinelem nebyl tedy dostatecné ostry. Tohle rozmazani hranice bylo
mozné pozorovat jiz na prvnim vystupu z méfeni (obrdzek 5.11). Tento efekt se
nejvyraznéji projevil u vzorku SP3 s nejvyssim obsahem MgQO. Signdl horéiku pochazel
z celého prostoru a koncentroval se v okoli spinelu. Pri¢inou by mohl byt proces
rozpousténi. Neostrost hranice ale ¢asto souvisi s lateralnim rozliSenim mérici apa-
ratury (podsekce 3.3.3). Hypotéza rozpousténi byla ovérena pomoci softwaru FIJI.
Obrazek 5.17 ukazuje profily dvou oblasti v roviné zy. Levy z grafu reprezentuje
klasicky prechodovy nébéh, pro ktery lze rozhrani uvazovat jako ostré (cca 200 nm).
V druhém ptipadé je prechod mnohem pozvolnéjsi. Byl pozorovan v okoli nejvétsiho
z objektu. Délku témér jednoho mikrometru jiz nelze pripsat lateralnimu rozliseni.
Hypotézu rozpousténi proto v prvnim priblizeni nelze zamitnout. Dalsi pripravované
analyzy tohoto jevu by mohly v budoucnu vést k pochopeni procesu vytvoreni faze

MAS a diftiznich jevu s tim spojenych.
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Obr. 5.17: Profily intenzit na rozhrani faze MAS. Ostry prechod pozorovany pro
maly objekt (vlevo) a pozvolny prechod pro mnohem vétsi objekt (vpravo),

namérené v programu FLJI.

5.3.3 Shrnuti

Resenym problémem byla komplexnf analyza vzorkt keramiky s cilem popséni vnitini
struktury. Provedena méreni metodou SIMS odhalila v objemu vzorku vyskyt ob-
jektu s vysokym obsahem hoté¢iku. Pozorovany signal mél vzhledem k procesu sin-
trovani odpovidat fazi MAS. Pro ovéreni tohoto predpokladu bylo opét vyuzito da-
tového vystupu z méteni. Nacteni formatu BIF6 do prostiedi programovaciho jazyka
MATLAB otevtelo siroké moznosti kvantitativni analyzy a zpracovani méreného
signdlu. Vyvinutim sofistikovanym metod bylo dosazeno nejen potvrzeni vzniku faze
MAS, ale také korekce vzajemného posuvu vrstev. Proces analyzy vystupnich dat
rovnéz vedl k odhaleni préce pristroje pti vysokém detekovaném signalu. Byly také
nastinény moznosti, které v budoucnu povedou ke zptesnéni kvalitativni analyzy. V
samotném zavéru byla diskutovdna neostrost hranice méfenych objektu (spinelu).

Délka nabéhové hrany u objemnéjsich fazi by mohla poukazovat na jev rozpousténi.
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6 ZAVER

Cilem bakalatrska prace bylo ovétrit moznosti analyzy pokrocilych materialu metodou
SIMS. Zvlastni pozornost byla vénovana predevsim zpracovani datového vystupu
z métreni. Na zvoleném vzorku keramického materialu bylo na zakladé provedené
analyzy urCeno prostorové rozlozeni prvku. Méfeni mélo krom chemické analyzy
hlavné pomoci k optimalizaci podminek pro dalsi analyzy keramickych vzorki, ¢ehoz
bylo rovnéz dosazeno. Pro studium Si precipitatu bylo vyuzito moznosti extrakce
meéireni ve formé dat. Navrzené metody umoznily objekty lokalizovat a popsat jejich
geometrické parametry. Vysledkem bylo odhaleni typu difize pravdépodobné reali-
zované pii procesu utvoreni Si precipitatu. Ziskanych zkusSenosti z obou provedenych
analyz bylo nakonec vyuzito v posledni c¢asti prace. Jejim cilem bylo ovéreni for-
mace faze MAS (MgAl,Oy4) ve vzorcich keramiky s ruznou koncentraci po¢ate¢nich
prasku. Cela analyza byla provedena pomoci dat ziskanych z hloubkového méfeni.
Vypocteny pomér celkovych intenzit Mg a Al z pozorovanych objektu vedl k po-
tvrzeni predpokladu. Potencidl datového vystupu byl rovnéz vyuzit pro korekci
vzajemného posuvu vrstev. Béhem vyhodnocovani byly také odhaleny a popsany
jevy spojené z kvantitativni analyzou. Dalsi analyza objektu vedla v zavéru k vyne-

seni hypotézy o rozpousténi hranic spinelu, ktera bude dale predmétem zkoumani.
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7 PRILOHY

7.1 CD

e Kod skriptu pro vypocet parametru L
e Kod skriptu pro korekci zkoseni

e Kdd skriptu pro vypocet poméru Mg/Al
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