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Масс-спектрометрия вторичных ионов 
(МСВИ) как метод количественного анализа 
химического состава твердых диэлектриков 
изучена еще недостаточно хорошо. Это мож-
но объяснить не только несовершенством ап-
паратуры и большим числом параметров, 
сложных процессов и эффектов, которые 
влияют на выход вторичных ионов, но и сла-
бой развитостью теории. Все это усложняет 
расчет концентрации ионов, эмитированных с 
поверхности диэлектриков. 

Еще в ранних работах [1 – 3] показано, 
что многие из указанных причин можно пре-
одолеть при проведении анализа с помощью 
коэффициента относительной чувствитель-
ности (КОЧ). При МСВИ этот коэффициент 
определяется через отношение выхода вто-
ричных ионов (ВИ) определяемого элемента к 
выходу ионов элемента внутреннего стандар-
та и является мерой отклонения результатов 
анализа от истинного содержания опреде-
ляемого элемента в пробе 

в.с.в.с. C
C
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где  и  - аналитические сигналы 
(токи однозарядных ионов) определяемого 
элемента и внутреннего стандарта,   и 

 – концентрации их соответственно, 

xJ в.с.J

xC

в.с.C χ  – 
КОЧ. 

Следует отметить, что обобщенных зна-
чений КОЧ для большинства элементов и со-
единений не существует. В разных источни-
ках имеются разрозненные данные, получен-
ные при разных экспериментальных услови-
ях. Одним из основных эффектов, затруд-
няющих получение правильных результатов 
методом МСВИ является мало изученность 
зависимости выхода ВИ от состава матрицы. 
Правда в [4] показано, что КОЧ в искровой 
масс-спектрометрии не зависит от того в ка-
ких фазах находятся элементы примеси, об-
разуют ли отдельные фазы или растворена в 
матрице. Такие исследования для МСВИ, на 
наш взгляд не проводились. 

В настоящей работе сделана попытка 
изучения зависимости относительного выхо-
да ВИ от состава и химической формы при-

месей диэлектрика при анализе его методом 
МСВИ. 

Методика эксперимента 
Эксперименты проводились на установ-

ке, схематически изображенной на рисунке 1. 
Ионы аргона извлекались из плазмы (1) дуго-
вого разряда, ток которого регулировался с 
помощью анодного напряжения в диапазоне 
5 – 25 мА. Ионы, дошедшие до катода, про-
ходя через отверстие в середине его, вытяги-
вались из области катода с помощью вытяги-
вающего электрода, на который подавался 

потенциал – 150 В. Энергия +Ar  регулиро-
валась импульсным напряжением 5 – 8 кВ с 
длительностью 15 мкс, приложенным между 
вытягивающим (2) и выталкивающим (3) 
электродами. Далее пакет ионов аргона 
сформировавшись в узкий пучок с помощью 
ионно – оптической системы (ИОС) направ-
лялись на мишень под углом 45 градусов [5]. 

 
 

Рисунок 1 – Эксперементальная установка 
 

Вторичные ионы, эмитируемые с по-
верхности мишени (4) вытягивались из об-
ласти ионизации, фокусировались в паракси-
альный пучок с расходимостью 1 - 2° и на-
правлялись в анализатор ионов (5) через 
входную диафрагму (6). 

Разделение ВИ по qMi  происходило 
во времяпролетном анализаторе с аксиально 
– симметричным участком дрейфого пути. 
Разрешающая способность, коэффициент 
пропускания и чувствительность анализатора 
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составляли 500, 0,8 и 10-6 (в масс. проц.) со-
ответственно. 

Быстродействующий вакуумный шлюз 
(8) позволял вводить (или перемещать) об-
разцы в область ионизации в течении менее 
одной минуты. Давление в системе поддер-
живалось 10-4 Па в течение всего времени 
измерений. 

Влияние состава матрицы из диэлектри-
ческого материала на КОЧ было исследовано 
на двух образцах. Первый образец представ-
лял собой смесь  и ок-

сидов в которой все элементы на-
ходились различных фазах. Второй однофаз-
ный образец был получен путем плавления 
первого образца с последующей закалкой. 
Внутренним стандартом служил цинк, кото-
рый вводили в оба образца в форме оксида. 
Образцы представляли собой прессованные 
таблетки диаметром 10 мм толщиной 1 мм. 

CONaOAlSiO 2322 ,,
CdZrZn ,,

При исследовании вторичной ионной 
эмиссии с вышеуказанных образцов в первую 
очередь необходимо было подобрать усло-
вия, которые обеспечивали бы достаточную 
чистоту бомбардируемой поверхности образ-
ца. Образцы очищались путем их нагрева. 
Для определения минимальной температуры, 
при которой поверхность образца полностью 
очищается от органических соединений, были 
записаны массовые спектры мишени при 
разных температурах последнего. Установ-
лено, что поверхность образцов полностью 
очищается от загрязнений при нагреве до  
150 °С при постоянной откачки, так как их 
масс-спектры практически не менялись при 
дальнейшем повышении температуры. 

Результаты и их обсуждения 
На рисунке 2 представлены массовые 

спектры элементов первого и второго образ-
цов. Как и следовало ожидать, массовые 
спектры обоих образцов почти идентичны, с 
той лишь разницей, что относительный выход 
ионов в первом образце, значительно боль-
ше, чем во втором. 

Результаты расчетов коэффициентов 
относительной чувствительности каждого 
элемента показали, что они почти одинаковы 
для обоих образцов. Исключение составляет 

. Этот факт свидетельствует о том, что в 
пределах погрешности эксперимента значе-
ния КОЧ не зависят от фазового состава об-
разца. Различие КОЧ вызвано, по види-
мому, тем, что от в различных образцах 
представляется в различных соединениях (в 
первом , во втором ). 

Na

Na

32CONa ONa2

Рисунок 2 – Масс-спектрограммы образцов 1 
и 2 

 
Для исследования влияния химической 

формы примесей на коэффициент выхода 
ВИ, использовали образцы с матрицей  
и примесями  и в виде оксидов или 
галогеидов. 

KCl
Cu Cd

В таблице представлены результаты оп-
ределения КОЧ примесных  и матричных 
элементов во всех образцах. Если сравнить 
КОЧ меди и кадмия в образцах 3 и 4, то вид-
но, что они различаются незначительно. Оба 
образца представляют собой механические 
смеси, где эти элементы образуют отдельные 
фазы, но присутствуют в разных химических 
формах. 

Результаты определения КОЧ в модель-
ных образцах 

Таблица 1 
Образец Эле-

мент 
Соедине-

ние 1 2 3 4 

Cd CdCl2
0,20 ± 
0,08 

0,10 ± 
0,01 

0,3 ± 
0,01 

0,1 ± 
0,01 

CdO 0,20 ± 
0,08 

0,10 ± 
0,01  

Zr ZrO2
2,9 ± 
0,7 3 ± 1  

Si SiO2 47 ± 14 33 ± 4  

Na Na2CO3
4,30 ± 
0,02   

Na2O  25 ± 
0,01  

Cu CuJ   16,2 
± 0,2 

CuO    1,1 ± 
0,4 

K KCl   280 ± 
23 

3,5 ± 
0,1 

Cl KCl   1,2 ± 
0,5 

1,6 ± 
0,1 
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Равенство КОЧ элементов 1 и 2, как и 3 
и 4 образцов побудило нас к выяснению за-
висимости КОЧ от условий экспериментов, в 
том числе от величины заряда, накопленного 
на поверхности мишени. 



 
 

К.З. НУРИЕВ, З.К. НУРУБЕЙЛИ 

Действительно, заряды на поверхности 
может искажать вытягивающее электриче-
ское поле и тем самым ухудшать эффектив-
ность сбора и фокусировки вторичных ионов 
на входе в анализатор. При этом потенциал 
облучаемого участка мишени , опреде-
ляемый соотношением [6] 

MU

( ) ρδγ +−+ −+++= RRiUU первnM 1   (2) 
зависит от коэффициентов вторичной эмис-
сии положительных ( )+R , отрицательных 

( )−R  ионов и электронов ( )γ . Здесь  – 
плотность тока первичных ионов, 

+
первi
ρ  – 

удельное сопротивление мишени, δ  – тол-
щина диэлектрика,  – потенциал металли-
ческой подложки. 

nU

Для диэлектрических материалов +R и 
−R близки к единице, а γ  может составлять 

несколько единиц. Это значит, что на поверх-
ности мишени будет накапливаться заряд, 
величина которого будет тем больше, чем 
выше интенсивность бомбардирующего пуч-
ка. 

На рисунке 3 приведены зависимости 
КОЧ от  для нескольких элементов, вхо-

дящих в состав образца 2 (  и 

). Как видно из рисунка при плотно-
стях тока первичных ионов, превышающих 
0,5 мА/см

+
первi

322 , OAlSiO
CONa2

2 относительный выход ВИ указан-
ных элементов на порядок уменьшается. При 
этом если для и  это уменьше-
ние составляет более одного порядка, то для 

оно не превышает двух – трех раз. 

+
2SiO +ONa2

+
32OAl
Многочисленные эксперименты с други-

ми образцами подтвердили такое различие 
влияния поверхностного заряда на относи-
тельный выход ионов разных элементов. По-
этому для уравнения условий сбора и фоку-
сировки ВИ на поверхность диэлектрика была 
нанесена тонкая пленка из серебра.  
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Если сравнить относительные выходы 
ионов меди и кадмия ( 2), которые представ-
ляют в образцах механическую смесь, но в 
разных химических формах, то будет заметно 
значительное отличие. Это свидетельствует, 
о том что чувствительность метода МСВИ 
для отдельных элементов зависит не от фа-
зового состава, а от химической формы при-
месей в образце и ряда других, в том числе 
физико – химических особенностей отдель-
ных примесей, которые не поддаются учету 
даже теоретических исследованиях. 

 
Рисунок 3 – зависимость КОЧ от тока первич-
ных ионов для Si2O, Al2O3 и Na2O 

 
Задача вычисления состава ВИ на осно-

ве состава образца и условий воздействия 
чрезвычайно сложна из-за невозможности 
полностью учитывать все процессы в конден-
сированной фазе и в плазме, тем более оп-
ределить экспериментально большое коли-
чество параметров, необходимых для расче-
та КОЧ. Правда, отдельные процессы, приво-
дящие к образованию ионов в искровой и ла-
зерной масс – спектрометрии, рассматрива-
лись теоретически [7]. Эти расчеты позволя-
ют оценить критические значения плотности 
энергии, при которых начинаются: интенсив-
ное испарение ( )1q , сублимация  и об-

разование плазмы 

( )2q
( )3q . В ряде случаев [8] 

оказывается 23 qq < . Это означает, что при 

плотностях энергии   неизбежно 
должно происходить селективное поступле-
ние вещества из конденсированной фазы в 
плазму. Особенно трудно оценить критиче-
ские значения  для синтезированных ди-
электриков. 

23 qqq <<

q

Для объяснения  особенностей относи-
тельной чувствительности МСВИ для от-
дельных элементов необходимо было ис-
пользовать зависимость КОЧ от физико – хи-
мических свойств эмитированных частиц с 
поверхности. В качестве основных парамет-
ров, характеризирующих вторичную эмиссию, 
выбраны первый потенциал ионизации iϕ  и 

энергия межатомной связи ( )aϕ . 
На рисунке 4 приведена зависимость 

КОЧ ( )χ  различных ионов, эмитируемых с 
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поверхности диэлектрика от первого потен-
циала ионизации iϕ , где наблюдается почти 
экспоненциальная  зависимость. Ход кривой 

( )aF ϕχ =  свидетельствует об имевшем ме-
сто влиянии процессов атомизации или о 
влиянии скоростей и энергий испаренных 
атомов на КОЧ. При этом наибольшая чувст-
вительность наблюдается для молекул с 
меньшим iϕ , но с большей энергией атоми-

зации aϕ . Такая зависимость наблюдается в 
некоторых случаях в искровой и лазерной 
масс-спектрометрии [9, 10]. 

 
Рисунок 4 - Зависимость КОЧ от первого по-
тенциала ионизации (1)  

 
Наблюдаемая взаимосвязь между ко-

эффициентами относительной чувствитель-
ности и физико – химическими свойствами 
подтверждает полуэмпирическую модель об-
разования вторичных ионов, основанную на 
предположении о существовании квазинейт-
рального состояния в местах падения пер-
вичных ионов [9]. Эта модель, предполагая 
равновесность всех процессов, происходя-
щих в плазме, утверждает, что молекулярные 
ионы, в том числе оксидные, учитывая не-
одинаковую степень ионизации атомов раз-
личных элементов, не принимает во внима-
ние возможных различий на других этапах, в 
частности, на этапах атомизации, которая 
может приводить к различиям элементного 
состава газовой и твердой фаз исследуемого 
диэлектрика. 

Поэтому для расчета КОЧ целесообраз-
но использовать энергию образования иона, 
включающего как энергию атомизации, так и 
энергию ионизации атома определяемого 
элемента. 

Выводы 
Полученные данные дают основание по-

лагать, что поведение КОЧ в рассматривае-
мом случае подчиняется квазистационарной 
модели образования ионов. При этом относи-
тельные выходы отдельных ионов в масс-
спектрометрии вторичных ионов не зависят 
от фазового состава, а определяются хими-
ческой формой нахождения примесей в об-
разце и физико – химическими свойствами 
примеси, наибольший КОЧ наблюдается для 
элементов с меньшим потенциалом первой 
ионизации, но с большей энергии атомиза-
ции. 
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