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中文摘要 

 氣體簇離子團 (gas cluster ions)是由許多原子共同組成的離子團，做為濺射離

子源時，由於其在相同電壓下，濺射能量會分散於各粒子且集中於分析物表面，

可使表面飛濺出的二次離子產率增加，亦不易形成小片段分子，因此近年來引起

廣大的研究，已被證明是分析生物樣本及軟性材料頗具發展潛力的一項技術。但

一般而言，分子量大的訊號通常較弱，將不利於分析，因此，若可以增強這些分

子離子訊號，則可使 SIMS 的應用更為廣泛。 

 本研究以聚對苯二甲酸乙二酯 (polyethylene terephthalate, PET)為基板，使用

時間飛行二次離子質譜 (ToF-SIMS)偵測表面二次離子，比較 Ar2500 簇離子源與使

用低能量 O2離子源共同濺射 PET 基板時，觀察其特徵破片的訊號強度變化，主要

目的為在作濺射的同時，不僅可以保存其化學結構不受破壞，也能增強其飛濺出

的二次正離子產率，在最後，也分別使用表面輪廓儀與原子力顯微鏡，量取濺射

速率及濺射後的表面形貌。 

 研究過程中觀察到，單獨以 Ar2500
+或 O2

+濺射時，分子離子訊號強度均隨濺射

時間有降低的現象，但當利用共濺射技術，由於濺射速率的提升，以及表面受氧

化所形成的 OH 可促進質子之交換，因此整體的訊號強度達到穩定，實驗也顯示

與低電壓的 O2
+做共濺射時，隨著 O2

+電流密度的增加，氧增益的效應逐漸顯現出

來，相對的於高電壓下，越高電流密度的 O2
+做共濺射時，反而因有額外的表面損

傷未能完全移除，訊號增益的強度因此受壓抑。 

 綜合以上討論，本實驗發現使用 10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
 Ar2500

+與低電壓、高電流

密度 (200V 32×10
-5

 A/cm
2
) 或高電壓、低電流密度 (500V 2×10

-5
 A/cm

2
) 的 O2

+進

行共濺射時，可得到理想的縱深分布分析。 

關鍵字 : Ar2500
+
-O2

+
 共濺射，縱深分布分析，表面分析，靜態二次離子質譜術，

聚對苯二甲酸乙二酯



 

IV 

 

Abstract 

 Over the last decade, cluster ion beams displays its capability for depth profiling 

organic materials and biological specimens. Compared with monatomic ion beams, 

cluster ion beams possess non-linear enhancement of sputter yield, minimum damage 

accumulation and generate high mass fragments during sputtering. These properties 

allow the successful secondary ion mass spectrometry (SIMS) analysis of soft materials 

beyond the static limit. While the intensity of molecular ions of high mass is still low, 

enhancing the intensity of these secondary ions while preserve samples in their original 

state is the key to high sensitivity molecular depth profiles. In this work, bulk 

poly(ethylene terephthalate) (PET) was used as modeling materials and was analyzed 

using a time-of-flight (ToF) SIMS with a pulsed Bi3
2+

 primary ion. 10 kV Ar2500
+
 gas 

cluster ion beam (GCIB) and low kinetic energy (100-500 V) oxygen ion beam (O2
+
) 

were employed to co-sputtering for depth profile and examining the effect of beam 

parameters to the yield of positive secondary ions. The result of depth profile showed 

that the characteristic signal of PET declines steadily during GCIB sputtering. In other 

words, damage accumulation was observed. On the other hand, the secondary ion 

intensity can reach a steady state and was enhanced during GCIB-O2
+
 cosputtering. 

Since the secondary ions were generated by a fixed Bi3
2+

 bombardment and was 

independent to the sputtering beam parameter, this enhancement of intensity is 

attributed to the enhanced ionization yield. This enhanced ionization yield is attributed 

to the oxidation of molecules and the formation of hydroxyl group that serve as a proton 

donator to particles emitted from the surface. The enhanced ion intensity also masked 

the damage to the chemical structure hence steady signal intensity is obtained. However, 

as O2
+
 is known to alter chemical structure and damage accumulation is apparent 
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beyond the static limit, high kinetic voltage and fluence leads to the suppression of 

molecular ion intensity. Nevertheless, with optimized Ar2500
+
 and O2

+
 ratio that leads to 

enhanced ionization yield while the damage is masked, improved depth profile is 

obtained. The results indicated that optimized GCIB-O2
+
 cosputtering could provide 

improved depth profiles from soft materials in terms of sensitivity and preserve the 

chemical structural in the remaining surface.  

 

Keyword: Ar2500
+
-O2

+
 co-sputter, depth profile, surface analysis, Static-SIMS, PET 
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第一章 緒論 

1.1 前言 

 研究材料表面特性之表面分析技術種類繁多，其中又以歐傑電子能譜 （Auger 

electron spectroscopy, AES）、X-ray 光電子能譜儀 (X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS) 及二次離子質譜儀 (Secondary ion mass spectro, SIMS) 使用最為普遍。AES

分析技術是量測來自材料中化學元素的歐傑電子（Auger electron) 訊號，其是以電

子束將樣品中原子的內層電子打飛，此時便會在原子內層產生一個電洞，由於高

能階電子不穩定，便會填補進來，並以兩種形式釋放能量差，一種方式為放出 X

光，另一種方式為激發另一個電子，此激發的電子稱為歐傑電子，由於不同化學

元素所激發的歐傑電子能量不同，AES 就是利用此特點量測定並鑑定材料表面的

化學特性。XPS 分析則是利用 X 光作為激發源，材料表面上因光電效應，將原子

中的內層電子打出，藉由量測此光電子能量，以分析表面的化學特性。但前兩者

分析技術僅可以用來鑑定表面的元素 (H、He 例外) 及化學鍵結狀態，然而，若想

瞭解分子資訊，則可以使用 SIMS 技術，SIMS 的原理乃是利用離子源激發樣品表

面，再以質譜儀檢測遭濺射離開樣品表面的帶電離子質量，以 SIMS 分析不僅可以

分析所有元素、包括同位素，除此之外，還可以偵測大的分子破片訊號，除此之

外，SIMS 的偵測極限可以達到百萬甚至億萬分之一。 

 以 SIMS 分析時，一次離子源是影響二次離子破片產生的關鍵因素，起初發展

是使用原子離子束，如: Ar
+、Ga

+、Cs
+或 O2

+，但是單原子離子容易因為穿透深度

太深，對於待分析的次表面擾動太多，破壞了化學結構資訊，造成飛濺出來的二

次離子破片太少，尤其對於軟質材料而言，損傷殘留嚴重，此將不利於做縱深分

佈分析，於是各式多原子離子及簇離子 (cluster ion)相繼被發展出來，例如:SF5
+、

Bin
+及 C60

+等。與傳統的原子型離子相比，多原子離子或簇離子在撞擊分析物表面
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後，即破裂成多個原子，能量平均分散，因此各原子僅具相對低的能量，穿透深

度淺，可停留在表面而使表面飛濺出的二次離子增多，亦不易造成次表面層的結

構損傷，因此多原子或簇離子濺射源於 SIMS 分析中相當具有發展潛力。近幾十年

來，氣體簇離子束 (gas cluster ion beams, GCIB)，例如: Ar1000-15000
+、及 N2000-3000

+，

更是廣受重視並發展成為濺射源。 

 

1.2 研究目的 

 雖然 SIMS 有極高的偵測靈敏度，可協助解析各類的材料，然而 SIMS 於解析

有機或生物分子時有一缺點，即對於高分子量的分子之二次離子產率低，其是決

定能否成功分析的關鍵因素，因此提升分析物的二次離子的產率是必須的。 

 在一般 SIMS 分析中有許多方法可以用來增加分析物的分子特徵訊號，例如: 

metal-assisted SIMS (MeA-SIMS)、matrix-enhanced SIMS (ME-SIMS)以及 water 

vapor deposition SIMS 等，但是以上方法有許多的限制，像是 MeA-SIMS，其輔助

性之材料在濺射過程中會被移除，因此只能用於 SSIMS 分析，ME-SIMS 的方式則

是由於必須要使用可增強離子訊號的材料當基質，但其基質選擇限制多，且有造

成分析物表面汙染的可能性，至於 water vapor deposition SIMS 在試片準備及儀器

設備上較複雜，因此上述這些方式於實際應用上較困難。 

 研究中顯示使用反應性氣體離子亦可以提升二次離子產率，一般氧離子 (O2
+
)

用來提升二次正離子訊號，而二次負離子訊號增益則是利用銫離子 (Cs
+
) 做化學

濺射，兩者在濺射過程中都可以降低基質效應，提高二次離子產率，達到低偵測

極限的要求，因此目前常被用來當作濺射離子源。 

 本次實驗所選用的材料是聚對苯二甲酸乙二酯  (Polyethylene terephthalate, 

PET)，其常用於民生工業上，此外，在 SIMS 分析的領域裡，PET 的化學結構與

分子破片已經有很詳盡的研究[1]，因此我們選用 PET 當作典型的試片，藉此探討
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縱深分析過程中，濺射離子槍對有機高分子的影響，本研究使用簇離子源搭配低

能量的氧離子源對 PET 共濺射，檢測是否能夠有效利用氧離子源增強二次正離子

強度，另一方面藉由簇離子源的特性，能夠有效移除損傷，保留表面之化學結構。 
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第二章 文獻回顧 

2.1 二次離子質譜儀 (Secondary Ion Mass Spectrometry, 

SIMS)  

2.1.1 二次離子質譜儀之基本原理 

 質譜儀是一種測量帶電粒子質量/電荷 (m/z)的分析方法[2]，具有類似指紋辨識

的功能，自 20 世紀中葉開始，質譜逐漸成為太空、地質、材料、醫學、藥學及生

命科學等領域中不可或缺的儀器。 

 二次離子質譜儀基本原理是利用具有能量的一次離子束，在一定的入射角度

下轟擊固態樣品表面，一次離子碰撞樣品會誘導濺射出各種各樣的粒子，包括電

子、離子、分子離子和中性的原子及分子，圖 1
[3]為其示意圖，二次離子質譜儀主

要分析飛濺出的二次離子，飛濺出的二次離子會經由一電場加速，進入離子質量

分析器，利用電場或磁場的偏轉將不同質荷比在空間上或時間上分離，這些離子

被偵測器偵測後即可得到荷質比與相對強度的圖譜，稱為質譜。 

 由質譜圖可以得到樣品表面的化學資訊，一般而言，二次離子質譜儀具有優

異的偵測極限，可量測出固體材料中元素含量至百萬分之一或更低的濃度。質譜

儀因其高靈敏度、分析速度，與分析複雜樣品的解析能力，而成為表面分析領域

重要的技術之一。 

 

圖 1 二次離子質譜之基本原理示意圖[3]
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2.1.2 二次離子質譜儀之規格與特徵 

 1940 年，SIMS 首先是由 Herzog 和 Viehboeck 所發明，之後於 1960 年陸續被 

Casting 等人將之改造成為更精密的儀器，接著在 1970 年 Benninghoven 才真正將

之用於研究及應用上。 

 SIMS 分析技術可根據離子源的電流密度分為動態二次離子質譜技術 

(Dynamic SIMS, D-SIMS) 及靜態二次離子質譜術 (Static SIMS, S-SIMS) 兩種。動

態二次離子質譜儀其濺射離子源流通量較高 (約 10
14

 ion/cm
2
)，濺射速率快，靈敏

度可達 ppm，甚至 ppb 等級，在半導體領域裡，常用於微量元素的測定，另外，

由於其濺射速率快，主要用於提供縱深分布的資訊，但也因濺射速率過大，易打

斷分子鍵結，對表面造成損傷程度較大。靜態 SIMS，如 TOF-SIMS，一次離子電

流密度值較低 (約 10
12

~10
13

 ion/cm
2
)，其只對表面一到兩個原子層進行分析，因此

對表面破壞程度小，通常用於提供表面化學狀態的資訊。 
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2.2 縱深分布分析 

2.2.1 SIMS 用於縱深分析及侵蝕模式 

 進行縱深分析時，選擇適合的濺射離子源是主要的關鍵，其決定縱深分析成

功與否，圖 2 即為不同縱深分析結果示意圖[4]，若是在理想的濺射條件下，將會

得到如圖 2 (a)的縱深分析模型，一般可以依序定義出三個不同的階段，分別為: 

 region 1: 過渡區 (transient region)，濺射初期，由於訊號可能來自表面的有

機汙染物而非分析物，此外，濺射源開始對表面引入傷害累積，因此二次離子特

徵破片強度起初會以一指數函數的關係迅速下降。  

 region 2: 穩定態 (steady-state signal region)，想要獲得理想的分子縱深分布

分析，次表面層要避免被先前離子撞擊，即需有足夠的濺射產率以及離子穿透深

度淺，使每次分析均為新的的表面而且未被破壞，才可使得這區間飛濺出來的二

次離子特徵破片訊號呈現平穩，或是持續且緩慢的下降。於 1990年Gillen、Simons

及 Williams 提出侵蝕模式[5-6]，侵蝕模型如圖 3 所示，用以描述隨著離子通量的

增加，薄膜表面遭受離子的破壞也漸漸達飽和，若濺射所造成的損傷 (Fdamage)

與移除破壞 (Fsputter)及新露出來未損傷之次表面層達平衡時，即達到穩定態。 

 region 3: 界面區 (interfacial region)，為濺射的最後階段，對於薄膜試片，樣

品訊號強度下降，而基材訊號強度漸增，直到兩者強度曲線互相交會，表示表面

已無待測分析物，只剩下因為之前濺射所造成的損傷層。對於塊材或是較厚的試

片而言，表面因為高通量濺射之緣故，開始產生交聯 (cross link)反應，化學結構

發生變化，因此飛濺出的二次離子特徵破片迅速減少。 

 與圖 2(a)相比，圖 2(c)是在非理想的濺射條件下，其樣品化學結構將受到嚴

重的破壞，導致訊號強度大幅且快速的下降，即所使用的濺射離子源無法有效的

濺出二次離子的訊號，而與基板交會的界面區則呈現明顯的分布。另外，對於某

些試片，濺射過程是介於理想與非理想的狀態，訊號會呈現穩定且緩慢的下降，
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但是足夠得到隨著深度變化的資訊，如圖 2(b)。 

 對於塊材而言，即使符合理想的濺射條件，但隨著濺射時間，表面累積高的

破壞，以高分子材料而言，其交聯現象越來越嚴重，因此最終訊號也將漸趨下降，

如圖 2(d)。 

 圖 4 則是用來解釋交聯現象[7]，圖 4(a)中的實線與虛線的差別在於穩定態的

狀況，可以發現虛線位於上述所論述的 region 2 時，呈現一穩定下降，其濺射情

形如圖 2(b)，這是由於交聯反應速率逐漸增加，或不均勻濺射所導致的，而實線

則屬於較理想的穩定態。圖 4 中的區域Ⅰ至Ⅱ的訊號變化，則是代表起初還未被

破壞的有機高分子表面 (圖 4(b)Ⅰ) 過渡到樣品化學結構斷鏈，及部分發生交聯

現象的情形 (圖 4(b)Ⅱ)，在濺射過程中，分子鍵結會被打斷，分子破片與自由基

將形成，雖然分子破片會留在被濺射過的表面，但是表面自由基會漸漸往試片深

處擴散，進一步發生反應，許多分子相互鍵結，交聯形成網絡結構，成為較穩定

的分子反應，使的線型或輕度支鏈型的大分子轉變成三為網狀結構，隨著濺射時

間越長，此現象越嚴重，當交聯結構累積到一定程度時，如圖 4(b)Ⅲ所呈現的，

這時能夠飛濺出的二次離子破片變更少，因此訊號迅速的減弱，而此點稱為 Gel 

point。  

 

 

圖 2. 各種不同縱深分析結果示意圖，灰色線為分析訊號，黑色線為基材訊號[4]
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圖 3. 離子濺射示意圖[5-6]
 

 

 

 

圖 4. (a)離子束濺射高分子塊材的 SIMS 縱深分析及 (b)高分子於濺射過程中所

對應的結構損傷示意圖[7]
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2.2.2 損傷累積 (damage cross section) 

 離子源以幾千伏的能量轟擊分子固體時，固體分子的鍵結將會受離子的撞擊

而斷裂，樣品表面的化學狀態因此改變，而由入射離子沉積於樣品的能量，會使

材料從表面飛濺而出，包括母分子離子和濺射所造成的損傷，隨著濺射持續進行，

表面的損傷將累積，最終達到飽和。對於離子濺射造成的損傷累積量化方式，首

先是由Gillen等人於1990年提出[8]，之後經由Cheng等人於2006年做修正[4, 9-11]，

下列的 eq(1)用以描述 SIMS 所得的縱深分布分析之訊號: 

                        
 

 
             eq(1) 

S0: initial intensity  

Sss: signal intensity at steady state 

d: the thickness of the altered layer (nm) 

f: the primary ion fluence (ion/nm
2
s) 

Y: sputter yield volume (nm
3
/ion) 

 d: damage cross section (nm
2
/ion) 

其中，指數函數括號內的項目定義為 effective disappearance cross section ( eff)，

如 eq(2)所示: 

      
 

 
                  eq(2) 

 eq(2)明確定義離子所造成的損傷， eff 是單位離子所造成的損傷截面積，為

縱深分析圖中的斜率，訊號強度起初以指數函數下降，即 2.2.1 小節之縱深分析

圖中所述的 region 1 (transient region)，若斜率為零，則表示離子源濺射所引入的

損傷均能及時被移除，因此沒有損傷累積，例如，理想濺射狀態下的 region 2 

(steady-state signal region)。圖 5 是以 15 keV Au
+濺射膽固醇樣品的縱深分析[8]，

將所得的訊號標準化後取對數，並對一次離子源密度做圖，再利用上述公式擬合

後，即可知道有效的損傷截面積值。 
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 另外，定義
 

   
為 clean-up efficiency ( )，從定義中可知 ε 主要是受 Y 及

   所決定，Y 為單位離子濺射在分析物表面，造成飛濺出的破片的總量，而   則

為單位離子所造成的未被移除損傷的面積。如果離子源濺射速率高，則 Y 影響

遠大於   ，即 ε 值大，表示所引入的損傷層能有效被移除，然而，若是低濺射

速率，   影響將大於 Y，此時 ε 值小，表示利用此離子源對分析物做濺射時，

飛濺出的破片量極少，破壞累積高，導致分析物的特徵訊號下降。 

 因此利用以上所論述的公式，可以探討離子源對分析物做濺射時，在 region 

1、2、3 每單位深度對於分析物表面損傷之關係。 

 

 

 

圖 5. 以 15 keV Au
+濺射膽固醇後所得之損傷截面積圖[8]
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2.2.3 濺射率 (sputter yield) 

 在做縱深分布分析中，有兩個重要的參數，分別為濺射率以及損傷截面積，

濺射率的定義為單位時間內樣品的消耗率，或稱剝蝕率 (erosion rate)， 

1960 年由 Rol 等人推出簡易的濺射模式[12,13]
: 

   
 

        

    

      
        eq(3) 

其中，Y 代表原子濺射產率 (atom/ion)，K 為分析物常數， 為離子在固體中的平

均自由路徑， 為入射離子的角度，M1和M2分別為撞擊離子和分析物原子的質量，

E 則為撞擊離子的能量。 

由上式的簡易式子，可以推知濺射率主要受以下幾種參數決定，包括: 

(1)入射離子的質量及能量:  

 如圖 6 是探討不同離子並以不同能量濺射金屬鋁試片[8]，觀察其對濺射率的影

響，可以發現相對其它質量較輕的離子，使用 Xe 當入射離子時，所得到的濺射率

最高，且濺射率在能量 5 與 50 keV 之間漸增，但當入射離子能量超過 50 keV 時，

由於可穿透於試片更深處，則傳遞於表面的能量變小，濺射率因此下降，所以當

入射離子的質量越大、能量越高，濺射速率則越高，在本節後段有更詳細的討論。 

(2)入射離子的角度:  

 依濺射離子源轟擊樣品表面的角度，其物理濺射機制可致分為連續碰撞 

(cascade collision) 和直接入射 (direct ejection) 兩種，當離子相對於樣品的法線之

角度越大，濺射漸漸由 direct ejection 趨於 cascade collision 機制主導，所以入射角

度則是通常越小，其濺射速率較高。 

(3)一次離子電流密度: 當離子電流密度密度越高，濺射速率越高。 

(4)樣品的密度、溫度: 於一般設定範圍內，密度越高溫度越低，則濺射速率越低。 

(5)樣品表面的束縛能:表面束縛能若越高，濺射速率越低。 
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圖 6. 分別以 He (Δ)、Xe (◇)、Ar (■)、Xe (+,理論)及 Ar (×,理論)離子源濺射金屬鋁所得到的

濺射產率[8] 
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2.3 單原子、多原子及簇離子源用於二次離子質譜儀的比較 

2.3.1 簇離子與多原子離子應用於二次離子質譜儀的演進  

 傳統的 SIMS 通常是使用 Ga
+、Cs

+、Ar
+和 O2

+等單原子離子當作一次離子束，

以分析待測樣品，但當樣品屬於軟性材料時，如:高分子或生物樣品，則必須在

SSIMS 下進行分析，即一次離子源的電流密度必須維持在 10
12

~10
13

 ion/cm
2，否則

易對表面造成破壞，但是以此方式將導致靈敏度下降，且縱深分布分析之研究會

因此受限。目前已有方法改善此問題，即是使用如: SF5
+、C60

+或 Arn
+等多原子離

子或簇離子，替代單原子離子當作一次離子束。 

 早在 1970 年，Andersen 和 Bay 即發現以雙原子離子源 (Te2
+
)濺射銀表面時，

其濺射產率比單原子離子 (Te
+
)源高，如圖 7

[14]，之後陸續有許多研究著手開始使

用多原子離子源，例如 As2
+、Se2

+、Sb3
+
 對材料做濺射[15-17]，均發現隨著離子源

的整體離子質量的增加，濺射產率遠比使用單原子離子源高，而且濺射產率為非

線性的強化作用。雖然已經知道多原子離子源的特點，但一直到了 1980 年中期後，

多原子離子源才真正被應用於 SIMS 分析上，Wong 等人首先分別使用矽氧烷分子

離 子 (siloxane molecular) 與 汞 離 子 源 (Hg
+
) 分 析 甘 油 基 質 內 的 寡 糖 

(oligosaccharides)
[18]，其研究結果顯示:相較於 Hg

+離子源，矽氧分子離子所得到的

寡糖特徵峰訊號要強許多。之後，液態金屬簇離子 (liquid metal cluster ions)，如: 

Aun
+ [19]、Bin

+ [20]，以及其他多原子離子源，如:SF5
+和 C60

+，也接著被研發並用於

協助 SIMS 的分析。 

 Koetter 和 Benninghoven 於 1998 年即比較 Ar
+、Xe

+、及 SF5
+一次離子源，對

PET、PS 及 PMMA 等高分子材料做分析[21]，隨著離子槍依序由 Ar
+換成 Xe

+及多

原子離子源 SF5
+時，二次離子濺射產率有顯著的增益，使用簇離子 SF5

+甚至可增

加高達 1000 倍，然而損傷機率僅只有微小的增加 (至多達 6 倍)，另外，Gillen 及
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Roberson 也利用 SF5
+為一次離子源成功得到矽晶片上的 PMMA 之縱深分析，如圖

8
[22]。 

 除了SF5
+，Weibel於 2003年使用 10 keV C60

+為離子源分析各種高分子材料[23]，

濺射後的損傷機率及濺射產率統整且列於表 1，指出 C60
+濺射產率增益遠大於所造

成的損傷累積，分析分子資訊的靈敏度有效提高。從此 C60
+多原子離子被廣泛用

於分析生物、高分子等材料，特別是用以得到樣品之縱深資訊。 

 然而，雖然 C60
+離子束已被證實十分適用於分析生物及有機樣品等軟性物質

的化學結構，但對於較厚的樣品進行縱深分析時，由於長時間的濺射，在分析物

表面將形成碳沉積，亦有可能引發分析物分子交聯現象，所累積的損傷將阻擾後

續的分析，其解析深度亦因此受限，此通常可以藉由改變一次離子束的能量、入

射角度以及旋轉試片或於低溫下做濺射等方式，改善碳沉積及濺射產率變小之問

題，另外，近年來發展的氬簇離子，被用來代替並有助於解決 C60
+離子源所遇到

的問題。 

 起初，氬簇離子用來使表面平坦化、淺摻雜、切削以及低損傷的侵蝕樣品，

之後 Matsuo 與他的團隊將之改裝並應用於 SIMS 上[24]，在 2011 年，Rabbani 等人

比較 Arn
+ 

(n=60~3000) 和 C60
+離子束，對分析高分子、生物脂質及胜肽之能力[25]，

圖 9 為 polystylene (PS1000) 被各種離子濺射後的第一層 (累積的離子通量為

2×10
12

 ions/cm
2
) 及第三層 (累積的離子通量為 6×10

12
 ions/cm

2
) 之質譜圖，其所使

用的離子束分別為 20 keV 的 C60
+、Ar60

+及 Ar1000
+，在此三支離子束濺射下均可以

獲得 PS1000 的特徵離子破片，但是離子束及離子的通量不同時，特徵峰卻不盡相

同，從實驗觀察到以 Ar1000
+當濺射源的質譜訊號，主要是由[M+H]

+與 C7H7
+訊號斷

裂而來的，而經 C60
+濺射後的質譜特徵離子，僅由 C7H7離子團分裂而出的，以 Ar60

+

離子束所得到的分子破片訊號則是藉於此兩支離子槍之間，此外，在離子束持續

的轟擊下，使用 C60
+濺射源時，隨著離子通量增加，特徵訊號強度漸漸變弱，最

後成為背景值，而三者之中訊號變化最小、破片也最少的是使用 Ar1000
+當離子源，
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由此實驗結果指出大的氬簇離子對樣品濺射更溫和，因此可得到較大的分子破片，

這將有利於分析及辨識樣品。 

 

 

 

圖 7. 比較以 207 keV Te
+及 414 keV Te2

+濺射多晶銀基板的濺射產率[14]
 

 

 

 

圖 8. 分別使用 Ar
+與 SF5

+
 為濺射源之 PMMA 縱深分布分析圖[22]
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表 1. Ga
+與 C60

+濺射源對不同高分子材料做濺射之比較[23]
 

 

 

 

圖 9. 比較以 20 keV 的 C60
+、Ar60

+ 和 Ar1000
+ 

 濺射後的 PS1000 之質譜圖[25]
 

 



 

17 

 

2.3.2 多原子離子與簇離子濺射機制 

 使用單原子離子當濺射源時，由於入射能量集中，在轟擊分析物表面的過程

中，傾向穿透至試片較深的深度，僅有少部分的濺射能量保留於樣品表面，可得

到的二次離子破片因此極少，此外，由於單離子穿透深度較深，所以次表面層的

分子易受到轟擊擾動，造成次表面層的化學結構破壞與損傷，對於想分析曝露出

來的次表面層的化學結構組成，帶來極大的困擾。 

 然而，使用多原子離子與簇離子為入射離子束時，當其轟擊至表面後，本身

將分裂形成多個組成原子，則總轟擊能量將平均分散給各個原子。每個組成原子

所獲得能量可由下列式子算出: 

EC = E0 (
  

  
)      eq(4) 

EC: 組成原子入射到樣品時的能量 

Eo: 多原子離子或簇離子源入射到樣品前的總能量 

Mc: 組成原子的質量 

Mt: 多原子離子與簇離子的總質量 

 由於離子撞擊試片的穿透深度與其所帶的能量成正比，由 eq(4)可以知道簇離

子破裂後，每個原子所攜帶的能量少，因此穿透深度淺，對於試片表面下所造成

的化學擾動較小，次表面仍可以保留完整的分子化學資訊，另外，雖然原子個別

能量低，但是轟擊集中於樣品表面，且受到多個原子濺射，所以小區域發生一連

串非線性碰撞，其總和仍可於表面形成高能量密度，二次離子產率因此比單原子

源濺射提高甚多。 

 圖 10 為 Matsuo 以分子動力學 (Molecular Dynamic, MD) 模擬 100、500 eV 的

單離子 Ar
+以及1 keV Ar10

+
 濺射Si(100)基板[26]，如圖10(a)清楚顯現，用500 eV Ar

+

撞擊後，有三層 (每層為 2 nm) 原子攪和在一起，可見對次表面化學結構破壞大，

雖然改用 100 eV Ar
+不會造成各原子層間嚴重的擾動，但是濺射產率極低，靈敏度
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將受限，導致分析時間需加長，然而改以 Ar10
+做濺射，分裂後每個 Ar 所帶的能量

為 100 eV，不僅移除表面的能力比單原子高，對表層以下所造成的破壞也相對較

小，換句話說多原子離子或簇離子團可以有效的移除受損的表面、保留次表面的

化學結構，並提升按二次離子產率。 

 另外，圖 11 則是透過分子動力學模擬，計算位移的 Si 原子數目[27]，並與實驗

結果所得之的損傷層厚度做比較，從模擬結果指出，雖然隨著 Ar 簇離子尺寸由 10

個增加到 1000 個時，偏離其原晶格位置的 Si 原子數目有漸多趨勢，但當超過由

1000 個氬離子組成的簇離子源尺寸時，偏離的矽原子數目則大幅降低，而且實驗

結果的損傷層厚度之趨勢與之理論模擬相符，此指出當使用 Ar 簇離子源，且於平

均每個原子的加速電壓低於 1 eV 時的條件下，對矽基板不會造成損傷。 
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圖 10. Si表面承受(a)100 V、500 V Ar
+及 (b) 1 kV Ar10

+離子源濺射之截面模擬圖[26]
 

 

 

圖 11. 藉由分子動力學模擬不同大小氬簇離子源濺射後，計算位移的矽原子數目，

並與實驗結果的損傷層厚度做比較[27]
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2.4 氣體簇粒子束於二次離子質譜儀的應用 (Gas Cluster Ion 

Beams, GCIB) 

 1988 年日本科學家提出氣體簇粒子束的概念[27-28]，之後，於 1997 年美國

EPION 公司首次生產 GCIB 裝置，圖 12 為現今發展的氣體簇離子源的基本構造圖

[24]，氣體簇離子產生的方式為，利用高壓氣體通過一小噴嘴注入真空室，由於小

噴嘴兩端的壓力差，使的氣體流速極快，成為超聲速分子束，這個過程可以看做

氣體絕熱膨脹 (adiabatic expansion)，絕熱膨脹時溫度會降低，氣體分子因凝聚形

成團簇，再藉由熱燈絲所激發出熱電子與氣體簇團碰撞，將這些氣體游離產生簇

離子，之後透過靜電透鏡集中，形成簇離子打於試片上，簇離子團的尺寸是由通

入的氣體壓力所決定，氣體壓力越大可得到簇離子團尺寸越大。 

 GCIB 於 2000 年開始用於 SIMS 後，有愈來愈多針對此分子的特性的研究發

表，以下僅討論以氬簇離子做為濺射源的相關研究及結果，探討Ar GCIB做為SIMS

之濺射離子源的特色及優勢。 

 

 

 

圖 12. GCIB 結構示意圖[24]
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2.4.1 氣體簇粒子束於 SIMS 中之優勢─二次離子產率提高 

 如同章節 2.4.2 所述，當氬簇離子轟擊分析物表面時，即分裂成各氬原子，每

個原子平分掉總能量，因此穿透深度淺，且因飛濺能量集中於表面，由表面飛濺

而出的二次離子量增多，產率可以提高。 

 圖13為Mochiji以5kV的Ar1400
+及Ar

+分析 aspartic acid 的二次離子質譜圖[29]，

從圖中可發現在 Ar1400
+轟擊下，m/z 小於 100 範圍的訊號強度幾乎是 Ar

+為離子源

的 10 倍，而且對於更大的分子離子破片，不僅增益的效果更顯著，在 m/z 為 700

附近也能發現幾支完整分子離子的特徵峰，相反的，使用單原子離子轟擊，分子

離子容易被打裂，因此高質量的分子離片無法辨認。 

 Ninomiya 等人也利用一系列不同尺寸的氬離子分析 arginine (Arg)和

glycylglycylglycine (GlyGlyGly) 兩有機薄膜樣品[30]，並由時間飛行二次離子質譜

儀偵測二次離子訊號，實驗結果指出隨著氬簇離子尺寸越大， (Arg+H)
+和

(GlyGlyGly+H)
+相對於破片分子離子的強度漸趨增強，如圖 14。 

 概括而言，Ar GCIB 大致與其他簇離子在提升二次離子方面，尤其是高分子量

的生物及有機分子方面，其機制與功效大致類似，只是依據個別樣品及濺射離子

源種類不同，提升效果各有差異。 
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圖 13. 利用(a) Ar1400
+
 和 

(b) Ar
+
 分析(Asp)6薄膜之二次離子質譜圖[29]

 

 

 

圖 14. 不同尺寸的氬簇離子入射源對 GlyGlyGly 二次離子訊號強度之影響[30]
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2.4.2 氣體簇粒子束於 SIMS 中之優勢─損傷機率低 

 如同前一章節所述，氬簇離子濺射源穿透深度淺，所以不易對次表層造成損

傷，其化學結構資訊可完整的保留。 

 Miyayama 等人先後使用單原子氬離子源與氬的簇離子源對聚亞醯胺 

(polyimide, PI) 表面做濺射[31]，由圖 15 可以發現，被不同能量的 Ar
+首先濺射後，

PI 表面的氧和氮元素組成比例迅速下降，而碳原子的比例則隨著 Ar
+濺射量增加而

增加，之後改以 Ar2500
+對同一表面作濺射，經過一段時間後，元素組成比例漸漸

趨近成原始的 PI 表面之元素比例，因此，由此結果證實氬簇離子源具有可以將先

前濺射所造成的表面破壞給移除，除此之外，所需移除單原子氬離子造成的表面

傷害之 GCIB 離子量，與單原子氬離子源的濺射能量呈線性關係，另外，以 XPS

分析表面元素比例，也無發現 GCIB 具有優先濺射 (preferential sputtering)之問題。 

 另外，Yun 等人於 2012 年以 XPS 對受 Ar GCIB 濺射前後的 PEDOT:PSS 薄膜

及 MWNT/PEDOT:PSS 薄膜，進行表面元素分析[32]，以評估其損傷機率。實驗分

別以 2.5、5、10 和 20 keV 之 Ar2500
+離子做濺射，在 XPS 光譜的分析結果指出，

其表面主要元素的束縛能 (binding energy) 之訊號位置幾乎不變，另外，也利用紫

外光光電子能譜儀  (Ultraviolet photoelectron spectroscopy) 分析兩薄膜的價帶 

(valence band) 和表面功函數 (work function)，顯示濺射前後並無明顯改變，因此

Ar2500
+離子濺射對分析物幾乎無造成化學結構的損害。 
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圖 15. 觀察以不同能量的 Ar
+濺射 PI 基板後，接著以 10 keV Ar GCIB 濺射的表面

化學元素組成之變化[31]
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2.4.3 氣體簇粒子束於 SIMS 中之優勢─有利縱深分布分析 

 當欲進行縱深分布分析時，濺射離子源的濺射速率與造成損傷範圍是兩關鍵

要素，離子源濺射造成的分析物損傷未能及時移除時，將導致後續濺射而出的二

次離子或分子為來自化學結構損傷的區域，因而造成後續分析失準，所偵測到的

資訊並非真正代表該分析物分子之結構，分析物的縱深分析分部將完全錯亂失序。

若離子源的濺射速率與所造成的累積損傷速率達成平衡甚至大於，則分析物的損

傷結構可立即被移除，所濺射而出的二次離子，將完全來自未被破壞的分析物分

子，後續的縱深分布分析也將完全符合實際結構分布。 

 如圖 16
[33]是以 5.5 keV Ar 簇離子對 PMMA、PS 及 PC 薄膜做 SIMS 縱深分布

分析之結果，三者薄膜的特徵訊號強度隨著一次離子源通量的增加，最後均可達

到穩定態，其意味著相對於其他離子束的蝕刻，使用 Ar 簇離子團對試片所造成的

損傷小，且此篇研究在不需要藉由旋轉試片、掠角入射或低溫下操作，即可成功

並且是首次得到具有交聯性 (cross-linking) 聚合物之縱深分布分析，如圖 16(b)及

(c)，若是以 C60
+為濺射源是無法得到此理想的結果，圖 17 即是分別利用 2.5 keV

的 C60
+及不同尺寸的 Ar 簇離子源濺射富勒烯[34]，討論並比較濺射過程中所造成的

交聯程度，結果顯示即使是 Ar60
+或每單位原子帶有較大能量(如: Ar18

+
)，所造成交

聯的程度相對於 C60
+依然較小，此外，也觀察到利用 Ar2500

+並無造成斷鍵 (bond 

scissions) 或交聯反應。 

 另外，Shard 等人以 30 keV C60
+濺射 Alq2

+[35]，即發現隨著濺射離子量的累積，

濺射產率漸漸下降，最大及最小的濺射率分別為 113 nm
3
/ion 及 4.4 nm

3
/ion，推測

其因素是因於 C60
+濺射下，氧和氮原子將優先被濺射 (preferential sputtering)，除

此之外，利用 C60
+濺射有碳沉積之問題，因此最終表面變成越來越富含碳原子，

導致濺射速率下降。所以，Seki 等人於 2010 年的研究，改以 5.5 keV Ar700
+為濺射

源，成功得到有機發光二極體 (OLEDs) 的縱深分布資訊[36-37]，典型的 OLED 結構
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及縱深分佈分析如圖 18 所示，從縱深分析圖中可以清楚區分 Alq3
+和 NPD

+所在的

位置，各層的二次離子訊號也非常穩定，且濺射率與濺射離子量呈線性關係，因

此透過氬簇離子團濺射源可以成功得到縱深分佈分析。 

 然而，對於要使用氬簇離子團得到品質更佳的縱深分佈分析，即離子化率高、

化學結構破壞低，同時縮短所需的濺射時間，其理想的電壓(kinetic energy, E)及適

當大小的尺寸(cluster size, n)還尚未完全理解，於今年，Shen 等人嘗試使用不同加

速電壓及改變氬簇離子團的大小對海藻糖進行濺射 11，結果發現當 E/n＞5 時，海

藻糖的特徵訊號可以很快的即達到縱深分析過程中的穩定階段，但在 E/n≦5 時，

卻觀察到訊號強度起初呈現持續下降的情形，之後才漸漸的增強再達到穩定態，

造成此差異是由於在 E/n≦5 的濺射條件下，濺射產率較低，導致得到的縱深分析

不太理想，此外，作者也進一步將海藻糖特徵破片 (m/z =179) 與其完整的分子離

子 (m/z =341) 之訊號強度相除後得到其比例，發現隨著濺射離子通量越多，比例

值漸增，換句話說即是濺射出的海藻糖破片相對於完整的分子離子量漸多，藉由

此現象指出氬簇子源依然會對表面造成破壞，且隨著氬簇離子通量的累積損傷也

將更嚴重，尤其是當 E/n≦5 時更顯著。 

 雖然 Ar GCIB 也是無可避免的會對分析物表面造成傷害，但綜合上述討論，

在適當的條件下，對於要做縱深分析之研究相較於其他離子濺射源仍十分有利，

在應用方面確實深具發展潛力。 
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圖 16. 以 5.5 keV Ar 簇離子團分析(a) PMMA (b) PS (c) PC 薄膜之縱深分析[33]
 

 

 

 

圖 17. 不同的濺射源濺射富勒烯 (Fullerene)過程中所引起的交聯反應程度[34]
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圖 18 使用 5.5 keV Ar 簇離子團分析多層結構的縱深分布之結果[37]
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2.5 增強二次離子訊號的方法與機制  

 當固體材料受一次離子束撞擊表面時，會濺射出各式各樣的粒子，包括電子、

離子、分子離子和中性的原子及分子，這其中只有少量 (< 1%)的原子或原子團粒

子呈離子形態，這現象於 1910 年第一次為湯姆森 (J.J. Thomson) 所觀察到，因此

在没有其它因素的作用下，濺射出的二次離子產額是非常低的，對於訊號強度較

弱的特徵分子破片，將不利於 SIMS 分析，有鑑於此，有必要研究增強二次離子訊

號強度之方法。在早期，大部分是利用同位素 (isotope)或雜原子 (heteroatom) 標

記於感興趣的分子，和使用具有高強度的低質量標記代表分子，但是上述方法，

不僅樣品準備困難，能夠用來標記待測分析物的材料也有所受限，而目前雖然許

多研究著手使用多原子或簇離源當一次離子源，藉由簇離子其高濺射率的特性[25]，

提升母分子離子的強度，但是有研究顯示隨著簇離子的大小更大[38]，其二次離子

激發產率越低。除此之外，以下則列出幾種於量測中，常見的提升高分子量之二

次離子產率之方法: 

1. Metal-assisted SIMS (MeA-SIMS)
[39-41]

 

 將少量的金屬 (如: 金或銀) 蒸鍍於樣品表面，使樣品表面功函數改變，藉此

不僅可以增強金屬陽離子 (metal-cationized ion)，如: (M+Au)
+、(M+Ag)

+，和準分

子離子 (quasi-molecular ions)，如: (M-H)
+、(2M-2H)

+之訊號，二次正、負的離子

產率也將增加，另外，此方式取代早期以金屬當基板的缺點，不僅解決樣品厚度

的限制，也避免了基材效應 (matrix-effect)。 

 

2. Nanoparticle-enhanced SIMS (NE-SIMS)
[42-44]

 

 NE-SIMS 與 MeA-SIMS 原理類似，但 NE-SIMS 是利用尺寸為 2~10 nm 的金

奈米粒子 (AuNPs)，將之沉積於樣品表面，以增強離子訊號強度。  



 

30 

 

3. Self-assembled monolayer (SAM) enhanced SIMS
[45-46]

 

 首先於基板上形成自組裝單層膜，之後再將分析物塗佈在於單層膜表面上。

自組裝單層膜為有機分子，透過化學鍵自發性地吸附至基材表面，形成二維分子

薄膜，SAM 準備過程簡單，品質及穩定度也高，可以藉由使用不同的官能基，決

定二次正或負離子之增益。 

 

4. Matrix-enhanced SIMS (ME-SIMS)
[47-49]

 

 ME-SIMS 是將分析物與適當的基質混合後，如此，一次離子束與分析物直接

交互作用的機率降低，則分析物的分子結構斷裂減少，且所添加的酸性基質，可

以做為氫離子提供者 (proton-doner)，因此，完整的分子結構的激發產率顯著增益。 

 

5. Water vapor deposition
[50-52]

 

 一般於低溫、冷凍下進行生物樣品的分析研究，不但可以保持生物的型態與

化學的完整性，除此之外，樣品中的冰基質可做為質子的提供者，則形成[M+H]
+

機率增加，二次正離子產率因此可以提高。 

 

 6. Oxygen-flooding-enhanced SIMS
[53-57]

 

 對樣品做濺射的同時，於腔體內通入反應性氣體 (O2)，使樣品表面被氧化，

對無機樣品，提高其表面功函數，而對於有機樣品，表面受氧化後將形成酸，酸

會提供氫離子，因此氧化樣品表面後，二次正離子產率可以提升。 

 

 然而，以上這些用以增強二次離子訊號之方式並非完善，例如: MeA-SIMS、

NE-SIMS 及 SAM-SIMS，其輔助性之材料在濺射過程中會被移除，因此前三種方

式只能用於 SSIMS，而 ME-SIMS 的方式由於必須要使用可增強離子訊號的材料當

基質，這將使樣品與其原先的狀態不同，而且基質易有造成分析物表面汙染的可
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能性，至於 water vapor deposition，實驗必須於低溫下進行，且想要使冰昇華並沉

積於樣品上，需謹慎的控制溫度，由於過程麻煩，令其技術無法廣泛用於 SIMS 上， 

另外，雖然 Oxygen-flooding-enhanced SIMS 試片準備受限較少，但是儀器的設備

上較複雜，一般需要特殊專用的閥門和管路，將氧分子直接通至試片表面上，且

過程中僅有少部分的氧分子真正貢獻於增益二次離子訊號，此外，通入氧氣會導

致分析腔體的真空度變差，二次離子的平均自由徑變短，分子離子訊號將因此受

影響而降低。 

 有鑑於此，本實驗室於 2013 年，發表利用 C60
+與 O2

+分別對 PET、trehalose

和 peptide 作共濺射[58]，以觀察二次正離子訊號增益之情況。其是使用低能量的氧

離子取代氧流量 (oxygen-flooding)，透過電磁透鏡控制氧離子，而其餘的中性氧分

子則經由幫浦抽走，如此，大部分的氧離子可被聚焦於待分析的表面上，並維持

腔體的真空度，成功克服 Oxygen-flooding-enhanced SIMS 的問題。雖然使用 O2
+

可以增加二次離子訊號，但是樣品的化學結構於濺射過程中，也會受到氧離子的

濺射而傷害，因此不適用於分析軟性材料，儘管如此，此研究利用簇離子高濺射

率的特性，期望有效移除被破壞的化學結構，圖 19 是以 XPS 分析經由 C60
+與 O2

+

共濺射後的 PET 表面，分析結果顯示搭配簇離子共濺射後，各個成分的化學狀態

並無改變，證實 C60
+簇離子確實可以移除氧離子對樣品的損傷，圖 20 則是比較有

無加氧做共濺射的二次離子質譜圖，結果顯示搭配氧離子源做共濺射後，二次正

離子訊號有一明顯增益，因此結合此兩支濺射離子源的優點，對軟性材料做共濺

射時，不僅可以保留表面的化學結構資訊，二次離子產率也因 O2
+的效應而有大幅

的增益。 

 因此，在本次的研究中，即利用反應性離子 O2
+，於濺射過程中，不僅可以避

免基質效應，也可提高二次離子產率，以達到低偵測極限的要求，並搭配氣體簇

離子團 (Ar2500
+
) 的高濺射率，使濺射所造成的損傷能有效被移除。  
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圖 19. 以 C60
+與 O2

+共濺射 PET 4 小時後之 X-ray 光電子能譜分析[58]
 

 

 

 

 

圖 20. 比較 C60
+有無與 O2

+共濺射 (a)PET(b)海藻糖(c)胜肽之二次離子質譜圖[58]
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第三章 實驗及儀器介紹 

3.1 實驗基材 

1. 聚對苯二甲酸乙二酯 (polyethylene terephthalate, PET) 

 

 

3.2 實驗儀器簡介 

3.2.1 飛行時間二次離子質譜儀 (Time-of-Flight Secondary Ion Mass 

Spectrometry, ToF-SIMS ) 

 靜態時間飛行二次離子質譜儀已經發展很多年，常用於分析生物樣品、高分

子及金屬材料，在表面分析領域是極為重要的技術之一，此技術的優勢除了能偵

測到表面分子資訊，ToF-SIMS 對表面影像也具有極高的空間解析度，因此可以成

功得知表面的元素、分子之分布， 

圖 21 為二次離子質譜儀之基本架構示意圖， 

大致可分為四個重要部分 :  

1. 一次離子源 (primary ion source): 提供 SIMS 分析之主要激發源。 

2. 質量分析器 (mass analyzer): 將從樣品被撞擊出之二次離子依不同質荷比分

開。 

3. 離子偵測器 (ion detector): 偵測不同元素之離子強度。 

4. 真空裝置 (vacuum system): 為了避免濺射出的二次離子在抵達偵測器前，與殘

留的氣體發生碰撞，進而影響分析與偵測，SIMS 至少需於 10
-6

 torr 以下的高真空

度。此外，還可以防止在量測過程中，氣體粒子吸附於分析物表面所造成樣品的

汙染。 
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圖 21 SIMS 基本構造示意圖[59]
 

 

3.2.1.1 一次離子源 (primary ion source) 

 測量質譜第一步是要產生離子源，而離子源的種類和電流強度會影響 SIMS 分

析結果，高強度者適合進行縱深分析及高感度微量分析，低強度者適合進行薄膜、

表面或淺接面分析，目前常見的離子源有四類: 

(1) 電子撞擊式 (electron bombardment) : 

 使用電子撞擊式的離子源是由高溫之金屬絲 (如: 鎢絲)釋放出熱電子，電子

會受陽極吸引而有一加速度，以其高能量撞擊氣體分子，受到高速電子撞擊的氣

體分子因而游離，形成分子離子，示意圖如圖 22
[8]，一般為了增加電子飛行的路

徑，會施加電場或磁場，使電子以螺旋方式前進，提高了電子碰撞氣體分子的機

率，之後，這些被游離的離子，會受一電場而被拉出，再經由一系列的透鏡聚焦，

最後打到試片表面上。此類的離子槍如: Ar
+、SF2

+ 、C60
+等，其優點具有多種功能，

操作簡單，而且可靠性佳。 
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(2) 電漿 (Plasma) : 

 由於以電子轟擊方式產生離子束的離子流密度，會因電子空間電荷效應 

(space charge effect)的影響而受到限制，此效應可以藉由增加離子源的氣體壓力來

改善，因為離子或中性原子將使電子之間的斥力減弱，所以電子流密度可以維持，

有效得到更大的離子流，於此情形下，電漿將產生，所以將之命名為電漿式離子

槍，之後，施予電場和磁場集中離子束，以增加其放出，此類的離子槍通常適合

執行於需要高濺射速率的二次離子縱深分析，例如:活性氣體的離子槍 (O2
+
)，即是

利用此方法所產生的離子束，圖 23 為雙電漿離子槍示意圖[60]。 

 

(3) 表面游離化 (surface ionization) : 

 此類型離子槍是利用吸附於高溫金屬表面之原子的價電子能帶，與金屬導電

能帶之間做電子交換，當吸附原子在失去電子或奪得電子後，將以離子態的形式

脫離金屬表面。例如：銫 (Cs
+
)離子源。 

 

(4) 場游離 (field ionization) : 

 場游離式離子源的示意圖如圖24，其方式是在鎢探針表面覆以低熔點的金屬，

將鎢探針加熱到所批覆的金屬熔點附近，此時金屬會形成熔融態，並順而流到探

針尖端，在尖端附近施予一高電壓，以使尖端的熔融態金屬形成泰勒錐 (Taylor 

cone)，離子將從此尖端被強電場給拉出，形成離子流，由於過程中是藉由熔融態

金屬中拉出離子流，所以又稱為液態金屬離子槍 (liquid metal ion source, LMIG)。

在 SIMS 中常見的場游離式離子源有: Ga
+
, In

+
, Aun

+ 
(n=1,3), 以及 Bin

+
 (n=1,3,5 或 

Bi3
2+

)，其中 Bin
+是最有潛力且最常被用來分析有機物的離子源。LMIG 主要的優

點是它的離子束可以聚焦到很小的範圍，同時還可維持其離子流強度，目前已知

Bin
+最佳可以被聚焦到約 50~100 nm。 
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圖 22. 電子轟擊式離子源[8]
 

 

 

 

圖 23. 雙電漿離子槍示意圖[60]
 

 

 



 

37 

 

 

 

圖 24. 場游離式的液態金屬離子槍示意圖[8]
 

 

 

3.2.1.2 質量分析器 (mass analyzer) 

 以分析儀種類，可區分為磁偏式質譜儀、四極式質譜儀及飛行式質譜儀三種 : 

(1) 磁偏式質譜儀 

 磁場分析器的原理是利用帶電荷粒子，通過一垂直於運動方向的磁場時，其

運動方向會受到磁力作用而做圓周運動，由於離子的離心力與磁力必須平衡，才

可使運動軌跡保持在磁區中線，因此可推出下式: 

 

 
 

    

  
      eq(5) 

B 為磁場強度，R 為偏折半徑，V 為加速電壓， 

由上式得知圓周運動的半徑與分析物離子的質荷比有關，藉由調控磁場分析器中

的磁場大小，可將不同 m/z 的離子打在偵測器不同的位置上，形成不同的訊號位
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移，磁偏式質量分析器便是利用這原理來分離不同質量/電荷比值 (m/z)的離子。 

 圖 25 即為磁偏式質譜儀結構圖[60]，其優點是質量解析度佳和靈敏度高；缺點

則是儀器體積大、造價貴。 

(2) 四極式質量分析器 

 四極柱的結構是由四個平行的金屬圓柱電極所組成，如圖 26
[61]，分為上下與

左右兩組，分別連接直流電源的正極與負極，當分析物離子通過四極柱時，四根

電極都會通一可調的交流電壓，藉由調控電壓之間的比值，使特定荷質比的離子

通過並到達偵測器，其餘荷質比的離子則會因軌道振福越來越大，而撞擊到極柱，

因此無法被偵測到，此利用振盪電場過濾帶電粒子，即是四極式質量分析器的基

本原理。 

 其優點是體積小、價格較便宜及不同的質量轉換快，適合多質量的分析，對

絕緣體的分析容忍性大；缺點則是質量解析度低，ㄧ些質量的干擾不太能分辨，

且二次離子穿透率低。 

(3) 時間飛行式質譜儀 

 圖 27
[62]為時間飛行式質譜儀之示意圖，當使用脈衝式一次離子撞擊待測樣品

表面後，將飛濺出的二次離子受相同動能加速，且通過一電場為零的飛行管(flight 

tube)，在飛行管中由於離子不受外力，所以離子在飛行管中是做等速運動，因此，

當運動的方向、距離相同時，其所需的飛行時間或離子飛行速度可以根據其具有

的動能及下列公式得出:  

   

 
 

  
 

 
  

 
          eq(6) 

其中，m 為離子質量，V 是離子速度，S 是飛行管的長度，t 是離子飛行時間，z

為離子的帶電荷數，e 是電子基本電荷，U 是飛行管相對於試片表面的電位差，eU

則是二次離子在飛行管的動能。 

 由上式得出離子飛行速度僅因荷質比而有所不同，質荷比越大者，其運動速
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度就越小，而質荷比小者則可在較短的時間內到達終點，因此可做為分析不同 m/z

的工具。優點是高靈敏度、測定二次離子之質量無上限，與高解析度、高穿透率 (~ 

10%)，故使得在有機和高分子的應用較為廣泛；缺點則是定量困難，且因脈衝電

流較小，所以做縱深分析所需時間較長。 

 

 

圖 25. 磁偏式質譜儀示意圖[60]
 

 

 

 

圖 26. 四極式質量分析器示意圖[61]
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圖 27. 時間飛行質量分析儀示意圖[62]
 

 

3.2.1.3 偵測器 (ion detector) 

 偵測器是離子最後的終點站，當離子打進偵測器後，偵測器會從與其連接的

電線拉一個電子來與離子中和，使離子恢復成不帶電的中性粒子，而偵測器背後

的電線因有電子流動，於是產生了電流，單位時間內打進來的離子越多，電流也

就越大，代表該質量的訊號強度越大。 

 質譜儀的偵測器通常包含圖 28 所示的法拉第杯 (Faraday Cup)
 [63]，和圖 29 的

微通道板 (Microchannel plate, MCP)
 [64]。法拉第杯是金屬的材質，構造是含有一孔

洞的杯狀或圓柱體，其連接一電阻並接地，離子進入到法拉第杯時會被捕捉、困

住，當其碰撞到杯壁時，離子會藉由提供或接受電子而被中和，此過程會產生一

電流流經電阻。而微通道板的偵測原理為，利用電極 (±3~±30 keV)加速由分析器

飛來的二次離子，以增強其偵測效率，受加速的離子撞擊到電極板的過程中，會

激發出其他的二次粒子，這些二次粒子會進一步被轉換成電子訊號，MCP 通常是

多個電極板所組成，因此，訊號會因二次離子於多個電極板間的連續碰撞而被放
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大。前者在訊號較強時使用，後者可用來測量微小的訊號 (＜ 10
6
 counts/sec)

 [63, 65]
 

 

 

圖 28. Faraday Cup 示意圖[63]
 

 

 

 

圖 29. Microchannel plate 示意圖[64]
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3.2.2 原子力顯微鏡 (Atomic Force Microscope) 

 原子力顯微鏡屬於掃描式探針顯微鏡的一支，於 1985 年由 Binning, Gerber 和

Quate 所發明，可在大氣、真空、常溫、低溫甚至液相環境下操作，因此應用非常

廣泛，一般用於取得物體的物理特性。原子力顯微鏡的量測原理是利用懸臂探針

與樣品表面原子間的交互作用力之關係，進而描繪出待測物的表面形貌，可提供

奈米甚至原子等級的高解析度。 

 AFM 基本架構如圖 30
[66]，主要由四個部分所組成: 

(1) 探針與懸臂 

(2) 雷射二極體  

(3) 四象限的光偵測器 (position-sensitive photo detector, PSPD detector)  

(4) 三軸位移的壓電陶瓷掃描器 (piezoelectric scanner) 

 當探針在試片表面上做掃描時，懸臂樑的運動狀態會受到探針針尖的原子與

樣品原子之間的作用力而改變，而探針運動特性之變化，是以光槓桿偏折偵測為

量測機制，即是利用雷射光聚焦於懸臂針尖背面，再由該背面將雷射光反射至四

象限的光偵測器，四象限光偵測器透過此雷射光點，可量測懸臂產生的角度偏折

及線性位移量，接著再根據此量得的訊號，經過訊號處理器後，輸入回饋控制系

統，並由回饋系統施加電壓於壓電晶體掃描器，產生適當的高度位移，最後記錄

壓電晶體掃描器的回饋高度，便能取得樣品表面之形貌。 

 原子間的作用力來源包括庫倫排斥力  (repulsive force)、吸引力 (attractive 

force)以及凡得瓦爾力 (Van der Walls force)，可根據下列 Lennard–Jones potential

的公式，描述原子間的距離與彼此的位能關係: 

       ε   
 

 
 
  

  
 

 
 
 
       eq(7) 

其中，第一項為原子間的排斥力，第二項為原子間的吸引力，ε為介電常數 

(permittivity)， 為原子的半徑，r 為兩原子之間的距離。 
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 圖 31則為原子間交互作用力與距離的關係[67]，利用原子間的吸引力與排斥力，

可將 AFM 分為三種基本操作模式: 接觸式 (contact mode)、輕敲式 (Tapping mode)

以及非接觸式 (non-contact mode)。本論文採用輕敲模式來掃描樣品表面，輕敲模

式是將非接觸式進一步改良，其原理是將探針與樣品的距離加近，利用懸臂量在

自然共振的狀況下接觸樣品，如圖 32
[68]，由於樣品表面具高低起伏，探針與樣品

表面的作用力將造成懸臂探針的共振頻率與振幅發生改變，進而反映出探針針尖

與樣品表面間的距離，再利用電路回饋系統，便能取得物體的表面形貌。 

 輕敲模式可以解決接觸式和非接觸式的缺點，在掃描過程中，由於輕敲式並

非如接觸式的探針持續且直接的接觸樣品表面，因此輕敲模式與樣品表面的側向

力 (lateral force)較小，對於試片表面的影響或傷害可以降低，而非接觸式雖然不

是直接接觸表面，但所呈現的影像解析度相對較差。 

 

 

 

圖 30. AFM 架構圖[66]
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圖 31. AFM 針尖與分析表面作用力示意圖[67]
 

 

 

 

圖 32. Tapping mode 掃描表面方式[68]
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3.2.3 探針式表面輪廓儀 (Stylus Surface Profilometer)  

 探針式表面輪廓儀為一簡便的非破壞式幾何檢測，常用於微米級結構的量測，

其原理是利用機械式的方法，如圖 33 以探針橫掃試片表面，透過 linear variable 

differential transformer (LVDT)將探針在垂直方向的變化轉換成電訊輸出，進一步

處理得出待測樣品的表面輪廓形貌。 

 本實驗室採用 Bruker 公司製造的 DektakXT 探針式輪廓儀，將所測得的濺射

深度除以濺射時間，即可換算得出濺射速率 (sputter rate)。 

 

 

 

圖 33. 探針式表面輪廓儀示意圖 
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3.3 實驗步驟 

3.3.1 試片清洗及製備 

 將 PET 基板切成 1.4 mm× 1.4 mm 小試片，並把試片浸泡在純酒精中，以超音

波震盪器清洗 10 分鐘，清洗完後以氮氣吹乾試片。 

 

 

3.3.2 ToF-SIMS 分析 

 本研究使用 PHI TRIFT V nanoTOF (ULVAC-PHI，Chigasaki，Japan)系統，儀

器構造如圖 34
[69]，於實驗過程中，使用 GCIB (Ar2500

+
)與 Gas gun (O2

+
)對 PET 作濺

射，再以 LMIG (Bi3
2+

)分析濺射後的樣品表面，而被撞擊出之二次離子則透過 triple 

focusing time-of-flight (TRIFT)的質量分析器解析。  

本實驗操作條件為 : 

分析離子源: 30 kV 1.2 nA Bi3
2+，unbunch mode 脈衝時間(pulse length)為 10.8 ns，

bunch mode 的脈衝時間則為 6.3 ns，脈衝頻率 (pulse rate)為 8206 Hz，其於共心高

度 (eucentric height) 以 60°入射至試片表面，入射的Bi3
2+離子量約 9×10

11
 ion/cycle，

掃描範圍為 50μm× 50μm。 

濺射離子源 (sputter source): 10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
 Ar2500

+，於共心高度以 60°入射至

試片表面，並依實驗條件，搭配各組電壓 (200、250、500 V)與電流密度 (2×10
-5

 

8×10
-5

 32×10
-5

 A/cm
2
)的 O2 離子源，作為共濺射離子源，於共心高度以 45°角入射

至試片表面。而 O2
+與 Ar2500

+兩離子槍間的角度為 158°，圖 35 為每支槍體相對位

置之示意圖。 
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圖 34. TRIFT 質量分析器示意圖[69]
 

 

 

圖 35. 實驗中所使用的離子源示意圖
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3.3.3 AFM 量測 

 將濺射完畢的試片自主腔體取出後，置於 AFM (JPK, NanoWizard
@

)載台上，

藉以量測濺射後的表面粗糙度，以輕敲膜式 (tapping mode)測量表面，得到圖形後，

再以 JPKSPM DP 軟體校正，獲得最後表面形貌及粗糙度 (roughness)資訊。 

 

3.3.4 Stylus Surface Profilometer 量測 

 將濺射完畢的 PET 試片自腔體取出後，以探針型表面輪廓儀 (Stylus Surface 

Profilometer, DektakXT, Bruker)量測各組參數的濺射深度，將所測得濺射深度除以

濺射時間，即可得出各個實驗條件的濺射速率。 
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第四章 實驗結果與討論 

4.1 所選用特徵破片 

 本文中利用 SIMS 觀察試片的表面資訊，探討濺射離子對 PET 之影響。PET

的化學式為(C10H8O4)n，其結構式如圖 36。圖 37 則是以一次離子源 (Bi3
2+

) 分析其

表面所得的 PET 質譜圖、分子量及結構資訊，為了日後應用於分析具有多層有機

薄膜的元件，而選擇辨識度高的大分子破片，另外，也考慮到大分子量的破片訊

號普遍較小破片的訊號強度低，因此本次實驗主要挑選完整的分子離子或大破片

來做討論，即: [C10H8O4+H]
+與 [C10H8O4-C2OH4+H]

+，用以比較、找尋最佳的濺射

參數，以增強其特徵訊號。 

 

 

圖 36. PET 結構式 

 

 

圖 37. Bi3
2+離子分析 PET 塊材之正離子質譜圖 
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4.2 比較 O2離子源的縱深分析結果 

 為了找出最佳化的 Ar2500
+
-O2

+共濺射的電壓、電流比例，首先需先研究各離子

源分別濺射的情形，因此本章節首先單獨使用反應性氣體離子源: O2
+，以不同條

件對試片做濺射，並進行縱深分析之討論。 

 

 

4.2.1 O2+離子源之電壓對訊號的影響 

 圖 38 至圖 40 是於電流密度固定下，比較 O2
+電壓之影響，圖中的 y 軸是將所

得到之特徵峰的絕對強度，與起初還未受濺射源濺射所獲得的表面訊號強度相除，

即作所謂的標準化 ( normalize )，用以比較濺射前後特徵訊號強度的變化，後續圖

中所顯示之 y 軸，也是以相同的概念表示，接著根據 2.2.2 節所討論的 eq(1)，但由

於單獨使用氧離子當濺射源還未達到穩定態，因此修正 eq(1)並表示如下:  

     

     
          )      eq(8) 

 其中 N(Xo)與 N(Xi)分別代表濺射離子源入射於試片表面所累積的離子量(Xi)

後，經分析所得的訊號強度，利用此公式擬合，即可得到各條件之損傷截面積( )

的大小。 

 首先，圖 38 是使用電流密度為 2×10
-5

 A/cm
2的 O2

+離子源，分別以 200V、250V

及 500V，對 PET 表面做濺射，可以發現所選用的特徵破片(C8H5O3
+、C10O4H9

+
)

訊號強度，在此三種電壓條件下，均隨著累積的入射氧離子量增加而變弱，此結

果可以藉由表 2 中  值的大小來說明，可以發現 C8H5O3
+
/C10O4H9

+
 的  值隨著電

壓越來越大，分別由 9.84×10
-18

/2.06× 10
-17 增加至 1.91×10

-17
/3.12× 10

-17 及

5.29×10
-17

/8.47×10
-17

 cm
2
/ion，此意味著以 O2

+濺射 PET 表面所造成的損傷累積，

會隨著氧離子源電壓的增加而漸趨嚴重，導致破片及完整 PET 單體離子的產率下
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降，且觀察到於 SIMS 縱深分布分析中，代表穩定移除的 region 2 區域也也消失。 

 而圖 39 與 40 則分別為 8×10
-5

 A/cm
2、32×10

-5
 A/cm

2的氧離子電流密度，也指

出特徵峰的訊號強度，會隨著濺射源的電壓越大而變小，此結果也指出當所使用

的O2
+電壓越大，對表面所造成的損傷會越嚴重，與其所得到的 值越大趨勢一致，

由此可知，若是一味地增加 O2
+離子源的電壓，恐將破壞材料內部結構，導致所獲

資訊失真。除了瞭解濺射離子源的加速電壓會影響後續表面分析之訊號外，下一

節將討論不同大小的濺射離子源電流密度於濺射過程中所造成的影響。 
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圖 38. 於 O2
+電流密度為 2×10

-5
 A/cm

2下，比較 200 V、250 V、500 V 濺射 PET 塊

材並分析得到 (a)C8H5O3
+與 (b)C10H9O4

+之訊號強度 

(a) 

(b) 
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圖 39. 於 O2
+電流密度為 8×10

-5
 A/cm

2下，比較 200 V、250 V、500 V 濺射 PET 塊

材並分析得到 (a)C8H5O3
+與 (b)C10H9O4

+之訊號強度 

(a) 

(b) 
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圖 40. 於 O2
+電流密度為 32×10

-5
 A/cm

2下，比較 200 V、250 V、500 V O2
+濺射 PET

塊材並分析得到 (a)C8H5O3
+與 (b)C10H9O4

+之訊號強度

(b) 

(a)

) 
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表 2. 於各條件濺射 PET，以特徵峰 [C8H5O3]
+、[C10H9O4]

+之訊號做分析所得到的參數值 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sputter 

condition 

Current 

density 

(A/cm
2
) 

[C8H5O3]
+
 

damage 

cross-section 

σ (cm
2
/ion) 

[C10H9O4]
+
 

damage 

cross-section 

σ (cm
2
/ion) 

Single 200 V 

O2
+ 

2×10
-5

 9.84×10
-18

 2.06×10
-17 

8×10
-5

 2.70×10
-18

 4.26×10
-18 

32×10
-5

 1.03×10
-18

 1.77×10
-18 

Single 250 V 

O2
+
 

2×10
-5

 1.91×10
-17

 3.12×10
-17 

8×10
-5

 9.23×10
-18

 1.38×10
-17 

32×10
-5

 1.62×10
-18

 2.51×10
-18 

Single 500 V  

O2
+
 

2×10
-5

 5.29×10
-17

 8.47×10
-17 

8×10
-5

 1.19×10
-17

 1.86×10
-17 

32×10
-5

 3.86×10
-18

 1.23×10
-17 
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4.2.2 O2+離子源之電流密度對訊號的影響 

 為了驗證除了氧離子源電壓會對 PET 訊號有所影響，藉由圖 41 至圖 43 也探

討在一定的電壓下，比較 O2
+電流密度於縱深分析過程中所扮演的角色，其中圖 41

是固定 O2離子源電壓為 200 V 時，而所使用的電流密度分別為 2×10
-5、8×10

-5及

32×10
-5

 A/cm
2對 PFT 表面作濺射，從圖中可以觀察到於相同的濺射時間下，當使

用的電流密度越高，訊號強度更低，且下降的速率有漸快之趨勢，雖然一般認為

在電流密度越高，對表面氧化的效果(oxygen enhancement)應越強，則訊號應有所

增益，但是由於在低電流密度(2×10
-5

)時，即發現訊號已因表面損傷來不及移除，

導致訊號成不穩定態，因此再提高電流密度，其表面破壞的程度同時也會加重，

訊號因此下降更嚴重。雖然由表 2 中指出，在特定電壓下， 值隨使用的電流密度

增大有越小的趨勢，推測此情形是由於以高電流密度做濺射的過程中，可能會導

致濺射的區域溫度偏高，則粒子有較高的移動性(mobility)，所以由 eq(8)擬合所得

到的  值偏小。 

 另外，當氧離子源的濺射電壓增加至 250 V 時，其結果略有不同，如圖 42，

其顯示以高電流密度 (32×10
-5

 A/cm
2
)下，訊號反而並非下降最嚴重，推測是在此

情況下由於高電流密度不僅使的表面氧化程度高，且所使用的 250 V 氧離子源較

200 V 時的濺射速率高，即移除表面損傷的能力相對較好，因此訊號較不會因表面

結構破壞而受到嚴重之抑制。圖 43 則是於 500 V 的氧離子入射電壓下，比較電流

密度之影響，其結果與使用 200 V 的氧離子入射相符合，均是隨著使用的入射電

流密度越大，訊號強度隨著濺射時間有大幅衰退之現象。 

 綜合以上的結果，指出除了氧電壓會影響訊號強度，還需選擇並搭配適當的

氧電流密度，總而言之，二次正離子訊號強度可歸納受以下幾個因素所影響: 濺射

速率、氧離子濺射表面之氧化效果，以及濺射過程所造成的損傷截面積，濺射速

率可視為移除破壞的速率，而氧化表面之效果則為增益二次正離子訊號的能力，
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因此當濺射速率及氧離子濺射表面之氧化效果，低於其濺射對表面所造成的破壞，

將會使訊號受到壓抑，甚至呈現訊號不穩定、強度下降等結果。而在下一節中，

期望以共濺射方式，利用 Ar2500離子與 O2離子一同提高濺射速率，以加速移除損

傷的速率，並藉由氧對表面氧化的效果，使正離子訊號不僅能夠進入穩定態，且

達到增益之效果。 
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圖 41. 以 200 V 的 O2
+為離子源，比較電流密度分別為 2、8、32 × 10

-5
 A/cm

2
 的 O2

+

濺射 PET 塊材並經分析得到 (a)C8H5O3
+與 (b)C10H9O4

+之訊號強度
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圖 42. 以 250 V 的 O2
+為離子源，比較電流密度分別為 2、8、32 × 10

-5
 A/cm

2
 的

O2
+濺射 PET 塊材並經分析得到 (a)C8H5O3

+與 (b)C10H9O4
+之訊號強度
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圖 43. 以 500 V 的 O2
+為離子源，比較電流密度分別為 2、8、32 × 10

-5
 A/cm

2
 的

O2
+濺射 PET 塊材並經分析得到 (a)C8H5O3

+與 (b)C10H9O4
+之訊號強度
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4.3 共濺射離子源在不同條件下進行縱深分析結果比較 

 根據前面幾節的討論，由於單獨以O2離子源濺射PET表面所造成的損傷程度，

相對於移除損傷速率與氧增益效果還高，因此特徵訊號非但無明顯增益，反而呈

現不穩定且強度持續變弱之結果。而本研究也另外單獨使用 Ar2500離子源濺射 PET

以觀察其結果，本實驗固定使用 Ar2500
+加速電壓為 10 kV，電流密度為 2×10

-6 
A/cm

2，

根據先前文獻的討論，簇離子源適合用於對軟材料進行濺射，但透過此實驗對 PET

做縱深分析時，發現其結果並非理想，PET的特徵訊號也會隨著濺射時間，或Ar2500
+

濺射於表面所累積的離子通量增加而漸趨下降，如圖 44，此與 2015 年 Shen 等人

的研究中 11，使用 E/n≦5 的 Arn
+濺射源做縱深分析所觀察到的現象類似，除此之

外，由於本實驗的氬簇離子通量累積至 7×10
15

 ion/cm
2時，兩 PET 離子特徵峰訊

號強度的 N(X0)/N(Xi)已接近甚至低於 0.5，而此現象對於縱深分布分析而言極為不

例，所以有必要改善。 

 由於預期使用氬簇離團做濺射源時，最終會達到縱深分析中的穩定態，因此

根據 2.2.2 節所提及的 eq(1)進行擬合，在此將 eq(1)表示成: 

     

     
 

       

  
    

       

  
              )          eq(9) 

Xi: 濺射離子通量 

N(Xo): 起初表面未被濺射時的訊號強度 

N(Xi): 當入射於試片表面所累積的濺射離子通量為 Xi後，所得到的訊號強度 

Nsteady: 為穩定態時的訊號強度 

 eff: effevtive damage cross section 

透過此 eq(9)擬合，即可得到各條件之參數值大小，列於表 3 和表 4。 

 從表中指出，對於分析 C8H5O3
+與 C10H9O4

+之訊號其  eff分別為 1.51×10
-16與

1.77×10
-16

 cm
2
/ion，因此指出使用 10 kV 2×10

-6 
A/cm

2
 的 Ar2500

+濺射 PET 時，依然
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會對樣品表面造成破壞，此將不利於做縱深分布分析。 

 因此本章節接著嘗試使用 Ar2500
+
-O2

+共濺射離子源，期望利用共濺射方式，加

速移除濺射所帶來的損傷，並利用氧離子源氧化表面以增益正離子訊號的效果，

尋找最佳共濺射條件。以下分別針對以 Ar2500
+
- O2

+離子源共濺射所收集到的 PET

之分子破片訊號做詳細的解析。 



 

63 

 

 

 

圖 44. 使用 10 kV 2×10
-6 

A/cm
2
 的 Ar2500離子源對 PET 塊材做縱深分布分析 
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4.3.1 共濺射 O2+離子源之電壓對訊號的影響 

 單獨使用 Ar2500
+對 PET 表面做濺射時，已觀察到隨著濺射離子通量的累積，

分子離子訊號漸趨下降，但當 Ar2500
+與 O2

+一起搭配作共濺射時，如圖 45 至圖 47，

發現訊號大部分有明顯的改善，不僅可以獲得穩定，其穩定態強度在搭配適當的

氧離子下，也可以進一步獲得增益。 

 這是由於在 Ar2500
+
-O2

+共濺射的過程中，O2
+主要扮演氧化樣品表面的角色，

當所使用的 O2
+能量高於樣品的化學鍵結能，氧將有機會與樣品分子破片相接合，

此將進一步重組成為更穩定的羥基(hydroxyl group, OH)，即有機分子中的 C-H 將

反應變成 C-OH，之後此 C-OH 可作為質子的提供者，因此 PET 的特徵訊號如: 

[C10H8O4+H]
+與 [C10H8O4-C2OH4+H]

+可獲得增益，此部分一樣透過 eq(9) 擬合，

分別得到共濺射後的各個參數值，並整理於表 3 與表 4 中。 

 雖然於 4.2 節有討論利用氧離子源在氧化試片的過程中，會造成表面及化學結

構的破壞，但是在共濺射的情況下，濺射速率明顯提高(將於後續進一步討論)，此

有助於快速移除表面，降低損傷累積，因此訊號可有機會達到一穩定態，但搭配

不同條件的氧共濺射，結果稍有不同。 

 在低電流密度下，如圖 45 為 2×10
-5

 A/cm
2的氧離子源電流密度，發現利用較

高的加速電壓(500 V)的氧離子源時，所得到的特徵分子破片訊號明顯比使用 200 V

與 250 V 濺射下，所得到的訊號較高且也更佳穩定，雖然先前証實以高加速電壓

的氧離子作濺射時，對表面會造成較嚴重的破壞及化學結構的改變，且從表 3 及

表 4中也顯示當使用 2×10
-5

 A/cm
2的氧離子作共濺射時，500 V所造成的  eff較高，

即損傷結面積越來越嚴重，但因共濺射時濺射速率提高，發現使用 200 V、250 V

及 500 V 分析[C8H5O3]
+
/[C10H9O4]

+的 ε (clean-up efficiency)分別為 1.04/0.67、

0.89/0.75、24/5.25， 可清楚比較出 Ar2500
+與 500 V 2×10

-5
 A/cm

2的氧離子做共濺射

時，其 ε明顯較 200 V 與 250V 大許多，表示能夠有效移除濺射所帶來的損傷，不
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僅訊號足以達到穩定態，且氧離子增益效果也較易顯現，相對的在同樣的低電流

密度氧化 PET 表面時，由於使用低加速電壓，其濺射速率相對較慢，損傷無法完

全被移除，因此二次離子產率受到抑制，導致訊號持續下降，如圖 45 所顯示，而

圖 46 則為 8×10
-5

 A/cm
2的電流密度，其所得到的結果大致與圖 45 的原因相符合，

也是因為隨 O2
+入射電壓越高，其 ε值較高，表受到損傷抑制的影響降低，氧增益

訊號強度的效果因而容易顯現出來。因此在本實驗的縱深分布分析中，於低電流

密度的情況中，搭配高加速電壓的氧離子源，相對於低加速電壓，可以成功得到

一穩定且增益的分子特徵訊號。 

 圖 47 則是以 32×10
-5

 A/cm
2的高電流密度氧離子源，發現 Ar2500

+搭配高電壓

(500 V)的 O2
+進行共濺射時，雖然訊號依然可以達到穩定態，能濺射出較多的特徵

破片，但是與低電壓的 200 V 與 250 V 的氧離子源相比，不僅  eff、 d越來越嚴重，

其對於試片表面的穿透深度也隨之增加，即 d (altered layer) 值隨電壓越來越大，

造成的損傷更難以移除，另外，可觀察到 500 V 的 ε值相對於 200 V、250 V 中是

最低的，意味著損傷未完全移除，將抑制訊號增益的效果，導致所獲得的特徵訊

號強度相對較低，所以在如此高的電流密度之情形下，利用低電壓的氧離子將比

高電壓的氧離子更適合。 

 雖然使用 O2
+作共濺射時，沒有預期中有大幅的正離子訊號增益，但是發現到

以 Ar2500
+
- O2

+共濺射相較於 Ar2500
+離子源單獨濺射後，其特徵分子破片的訊號強

度隨時間具有穩定性，此將有利於並輔助未來的縱深分析。 
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圖 45. 使用Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)分別與200 V、250 V、500 V，

而電流密度固定為 2×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的(a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+
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圖 46. 使用Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)分別與200 V、250 V、500 V，

而電流密度固定為 8×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的(a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+

訊號強度

(b) 

(a) 
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圖 47. 使用Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)分別與200 V、250 V、500 V，

而電流密度固定為 32×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的(a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+

訊號強度

(b) 

(a) 



 

69 

 

表 3. 於各條件下濺射 PET 時，並以特徵峰 [C8H5O3]
+之訊號做分析所得到的參數值 

 

Sputter condition 

Current 

density 

(A/cm
2
) 

Sputter yield 

Y (cm
3
/ion) 

Nsteady/N0 

Effective 

damage 

cross-section 

σeff (cm
2
/ion) 

Damage 

cross-section 

σd (cm
2
/ion) 

Altered layer 

d (cm) 

clean-up 

efficiency 

ε 

Single 10 kV Ar2500
+ 

2×10
-6

 4.52×10
-22

 0.37 1.51×10
-16

 9.51×10
-17

 8.10×10
-6

 0.59 

cosputter with 200 V 

O2
+
 

2×10
-5

 2.28×10
-21

 0.51 9.59×10
-16

 4.70×10
-16

 4.67×10
-6

 1.04 

8×10
-5

 2.29×10
-21

 0.77 3.62×10
-15

 8.33×10
-16

 8.22×10
-7

 3.35 

32×10
-5

 3.44×10
-21

 0.97 8.58×10
-14

 2.57×10
-15

 4.14×10
-8

 32.33 

cosputter with 250 V 

O2
+
 

2×10
-5

 3.02×10
-21

 0.47 1.24×10
-15

 6.57×10
-16

 5.18×10
-6

 0.89 

8×10
-5

 3.14×10
-21

 0.78 3.25×10
-15

 7.15×10
-16

 1.24×10
-6

 3.55 

32×10
-5

 3.97×10
-21

 0.92 8.62×10
-14

 6.90×10
-15

 5.00×10
-8

 11.50 

cosputter with 500 V 

O2
+
 

2×10
-5

 4.01×10
-21

 0.96 7.97×10
-14

 3.19×10
-15

 5.25×10
-8

 24.00 

8×10
-5

 4.51×10
-21

 0.96 8.40×10
-14

 3.36×10
-15

 5.59×10
-8

 24.00 

32×10
-5

 4.88×10
-21

 0.89 9.68×10
-14

 1.06×10
-14

 5.66×10
-8

 8.09 
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表 4. 於各條件下濺射 PET 時，並以特徵峰 [C10H9O4]
+之訊號做分析所得到的參數值 

Sputter condition 

Current 

density 

(A/cm
2
) 

Sputter yield 

Y (cm
3
/ion) 

Nsteady/N0 

Effective 

damage 

cross-section 

σeff (cm
2
/ion) 

Damage 

cross-section 

σd (cm
2
/ion) 

Altered layer 

d (cm) 

clean-up 

efficiency 

ε 

Single 10 kV Ar2500
+ 

2×10
-6

 4.52×10
-22

 0.26 1.77×10
-16

 1.31×10
-16

 9.83×10
-6

 0.35 

cosputter with 200 V 

O2
+
 

2×10
-5

 2.28×10
-21

 0.4 1.52×10
-15

 9.12×10
-16

 3.75×10
-6

 0.67 

8×10
-5

 2.29×10
-21

 0.67 4.60×10
-15

 1.52×10
-15

 7.43×10
-7

 2.03 

32×10
-5

 3.44×10
-21

 0.96 4.97×10
-14

 1.99×10
-15

 7.22×10
-8

 24.00 

cosputter with 250 V 

O2
+
 

2×10
-5

 3.02×10
-21

 0.43 1.40×10
-15

 7.98×10
-16

 5.01×10
-6

 0.75 

8×10
-5

 3.14×10
-21

 0.76 1.80×10
-15

 4.32×10
-16

 2.30×10
-6

 3.17 

32×10
-5

 3.97×10
-21

 0.86 5.68×10
-14

 7.95×10
-15

 8.12×10
-8

 6.14 

cosputter with 500 V 

O2
+
 

2×10
-5

 4.01×10
-21

 0.84 3.37×10
-15

 5.39×10
-16

 1.42×10
-6

 5.25 

8×10
-5

 4.51×10
-21

 0.88 7.69×10
-14

 9.23×10
-15

 6.66×10
-8

 7.30 

32×10
-5

 4.88×10
-21

 0.67 7.89×10
-14

 2.60×10
-14

 9.23×10
-8

 2.03 
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4.3.2 共濺射 O2+離子源之電流密度對訊號的影響 

 於特定的加速電壓氧離子濺射下，當所使用的電流密度越高，表示入射至 PET

表面的氧離子量更多，將增加表面受氧化的程度，即形成並用來提供氫離子的 OH

基也將增多，預期可提升二次正離子訊號強度，如圖 48 與圖 49 分別是在電壓 200 

V與 250 V的O2
+濺射下，比較電流密度 2×10

-5
 A/cm

2、8×10
-5

 A/cm
2與 32×10

-5
 A/cm

2

的影響，可清楚看出 PET 特徵訊號大致上隨著電流密度的增加而提升，顯示在高

電流密度下，氧化表面的程度的確較高，有助於增益二次正離子訊號。 

 然而，如圖 50 當使用 500 V 的 O2
+入射下，其結果則有別於使用低加速電壓 

(200 與 250 V)下的結果，尤其是以 32×10
-5

 A/cm
2的高電流密度 O2

+濺射下，所造

成的二次離子訊號強度反而是最低，其因素是由於在高加速電壓且高電流密度的

形下，對於表面損傷機率較高，與其他共濺射條件(500V 2×10
-5及 500V 8×10

-5
A/cm

2
)

做比較，使用 500 V 32×10
-5

 A/cm
2
 的 O2

+其  eff、 d值是最大的，而ε值則是三者

中最小，所以當損傷迅速累積達飽和時，將難以及時移除，因此在此高電壓高電

流密度的共濺射條件下，訊號將無法大幅獲得增益的效果。 

 綜觀來說，各分子訊號對於實驗中所有共濺射條件而言，在濺射速率足以有

效移除濺射所造成的損傷下，隨著共濺射氧離子電流密度的增加，二次正離子增

益的效應將逐漸顯現出來。 
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圖 48. 使用 Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)與電壓固定為 200V，而電流

密度分別為 2、8、32×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的 (a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+

訊號強度
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圖 49. 使用 Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)與電壓固定為 250V，而電流

密度分別為 2、8、32×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的 (a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+
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圖 50. 使用 Ar2500離子源 (Ar2500
+ 

10 kV 2×10
-6

 A/cm
2
)與電壓固定為 500V，而電流

密度分別為 2、8、32×10
-5

 A/cm
2下之 O2

+
 共濺射 PET 後的 (a)C8H5O3

+
 (b)C10H9O4

+
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4.4 濺射速率與表面形貌結果之比較 

 濺射速率對於在做縱深分析的過程中是一重要的參數之一，一來可以間接反

應其移除濺射損傷的快慢，另外，在對一特定的材料及濺射條件下做濺射時，期

望其濺射速率需維持一致，因此本實驗將量得的濺射深度與濺射時間相除，將得

到的各平均濺射速率統整於表 5 中，發現單獨以 10 kV 2×10
-6

 A/cm
2的氬簇離子源

濺射 PET 表面時，其濺射速率約為 3.4 nm/min，而單獨以 500 V 32×10
-5

 A/cm
2的

氧離子源濺射發現其平均速率僅為 0.8 nm/min，因此對於如: 單獨使用 200 V 與

250 V 的氧離子作濺射時，其濺射速率必然更低，因此在本實驗中，則無再做探究。

而藉由圖 51 濺射速之比較，可以清楚發現以 Ar2500
+
-O2

+共濺射下，其濺射速率較

純使用 Ar2500
+或 O2

+之濺射離子源明顯來得高，且隨著所使用氧離子源的加速電壓

越高，有增快的趨勢，而越快的濺射速率將有利於縱深分析，因為可以縮短所需

的濺射時間，且其中也有助於並加速移除 Ar2500
+與 O2

+對表面所造成的濺射損傷。 

 另外，於表 5 中也整理出在各種濺射離子源條件下，濺射一小時後的 PET 表

面粗糙度，其粗糙度是以均方根 (root-mean-square, RMS) 方式表示，藉由圖 52

可以清楚知道單獨使用 Ar2500
+濺射後一小時後的 PET 表面，粗糙度有一明顯的增

加，約為 36.4 nm，而圖 53 則是分別利用原子力顯微鏡，觀察使用 Ar2500
+濺射前

後的 PET 表面形貌，由於 Ar2500
+濺射源是以一定方向的角度入射，所以受濺射後

的表面呈現一層狀結構 (lamellar feature)，如圖 53(b)，而表 6 中的 AFM 圖，則是

觀察與氧離子源共濺射後的表面形貌圖，比較之下可以發現在共濺射下，比單獨

使用 Ar2500
+其表面粗糙度反而略低，推測其因素是由於在儀器設備上，氧離子濺

射源與氬簇離子濺射源，彼此互相夾一角度(158°)，因此在共濺射時，O2
+可部分

抹平 Ar2500
+所造成的表面形貌，使得整體粗糙度可降低，但也發現隨著所使用的

共濺射氧離子源的電壓越高，對表面的粗糙度也會有所影響，其粗糙度有漸漸增

加的趨勢，若樣品表面越粗糙，對於日後的應用，可能會影響縱深分布分析中之
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深度解析度，造成界面擴張現象，尤其在緊密排列的有機元件之縱深分布分析中

將成為一限制因子，於本實驗中，比較發現使用低電壓 200 V O2
+做共濺射時，所

量得的表面粗糙度是較低的。
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表 5. PET 經 Ar2500
+與 O2

+離子源濺射後的表面粗糙度與濺射速率 

Sputter condition 

Current density 

(A/cm
2
) 

Sputter depth 

(nm) 

Sputter time 

(min) 

Sputter rate 

(nm/min) 

Roughness 

(nm) 

Pristine surface 
    2.0 

Single Ar2500
+
 10kV 2×10

-6
 203.6 60 3.4 36.4 

Single O2
+
 500 V 32×10

-5
 768 960 0.8  

Cosputter with 

O2
+
 200 V 

2×10
-5

 1027.3 60 17.1 8.9 

8×10
-5

 1030.9 60 17.2 21.2 

32×10
-5

 1549.9 60 25.8 25.8 

Cosputter with 

O2
+
 250 V 

2×10
-5

 1358.2 60 22.6 30.0 

8×10
-5

 1414.3 60 23.6 34.4 

32×10
-5

 1785.6 60 29.8 53.7 

Cosputter with 

O2
+
 500 V 

2×10
-5

 1806.7 60 30.1 40.9 

8×10
-5

 2027.6 60 33.8 88.1 

32×10
-5

 2195.0 60 36.6 51.1 
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圖 51. 以各種濺射條件對 PET 做縱深分析的濺射速率之比較圖 

 

 

圖 52. PET 受 Ar2500
+與 O2

+濺射一小時後的表面粗糙度之比較圖
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圖 53. (a)濺射前及 (b)使用 10 kV 6×10
-6

 A/cm
2
Ar2500

+一小時後的 PET 表面形貌 

 

表 6. 以 10 kV 6×10
-6

 A/cm
2
 的 Ar2500

+與不同條件下的 O2
+共濺射一小時後的 PET

表面形貌，其掃描範圍均為 20×20μm。  

 2×10
-5

 A/cm
2
 8×10

-5
 A/cm

2
 32×10

-5
 A/cm

2
 

200 V 

   

250 V 

   

500 V 

   

O2
+ 加速電壓 

O2
+ 電流密度 

(a) (b) 
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第五章 結論 

 透過此次 ToF-SIMS 實驗中，觀察到以 Ar2500
+濺射 PET 會造成表面的結構傷

害，特徵訊號強度呈現一穩定的下降，但當與適當參數的氧離子源進行共濺射時，

整體訊號穩定度較單獨使用 Ar2500
+離子更快達到，造成此差別主要原因在於，氧

離子源可以氧化表面分子，以形成羥基(-OH)， OH 可用來提供氫離子，促進質子

交換，使得二次正離子訊號可被強化，當此所增益的訊號蓋過因結構破壞所造成

的訊號遞減時，整體訊號穩定度即會較 Ar2500
+離子單獨濺射時為高。 

 除此之外，經過比較發現在一相對低的氧離子源電壓（200 V、250 V）共濺射

下，訊號強度會隨著氧離子電流密度的增加而提升，但當氧離子濺射源的電壓加

至 500 V 時，使用高電流密度達到訊號增益的效果卻不顯著，這是由於在高通量

(high fluence)且高電壓的 O2
+進行濺射時，O2

+離子源對分析物會造成額外的表面損

傷，其損傷層較深層，因此無法有效的被濺射離子源所移除，導致特徵破片產率

下降，二次離子訊號強度因而相對較低，但另一方面，若是於低電流密度的氧離

子源共濺射下，雖然損傷截面積值較大，但濺射速率同時也增快，因此損傷殘留

越來越少，氧增強效果越容易顯現出來，之後，進一步以 AFM 分析濺射 PET 後

的表面形貌，發現當氬簇離子與適當能量的氧共濺射時，表面粗糙度可降低，此

將有利於做縱深分布分析。 

 綜合比較之下，我們找到 Ar2500
+以及 O2

+理想的電壓與電流條件，當使用 10 kV 

2×10
-6

 A/cm
2
 Ar2500

+與低電壓高電流密度 (200V 32×10
-5

 A/cm
2
) 或高電壓低電流密

度 (500V 2×10
-5

 A/cm
2
) 的 O2

+進行共濺射時，發現對增強正離子訊號、移除表面

損傷將有所幫助，因此，此次證明 Ar2500
+
-O2

+共同濺射技術於進行縱深分布分析時

頗具實用價值。
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