Fotoelektronova spektroskopie

Metoda UPS pouziva zareni s energii 20 eV az 40 eV.

Jedna se o daleké (vakuové) UV zareni -> vSechny pevné latky
vakuové UV absorbuiji.

Je schopné vybudit elektrony z celého valencniho pasu.

K buzeni UV zareni se pouziva vybojek s inertnimi plyny, napf. He |
(21,2 eV) nebo He Il (40,2 eV) poskytujici ostré emisni cary.
Technicky problém: UV zareni z kapilarové vybojky (tlak zde 100 Pa)
musi jit pfimo na zkoumany vzorek (ve vakuu 107 Pa), aniz by v
ceste stalo jakékoli okénko.

Reseni: kapilara vybojky je spojena soustavou diferencialné
cerpanych kapilar primo s analyzacni komorou pod UHV.

Nebo lze pouzit synchrotronové zareni (generuje spojité spektrum).



Fotoelektronova spektroskopie

Zde |ze pracovat s energiemi az 200 eV a mrizkovy monochromator
mi umozni vybrat poZzadovanou vinovou délku (energii) zareni.

Vakuové UV vstupuje jen do povrchu pevné latky -> 1 az 3 atomarni
vrstvy -> povrchove citliva metoda.

Ziskam tedy informaci jen o povrchu -> jakékoli sebemensi
znecisténi povrchu adsorpci mi ovlivni ziskané spektrum.

Emitované elektrony analyzuji v elektrostatickych analyzatorech ->
desky valcového nebo kulového kondenzatoru, pripadné mfrizky s
brzdnym polem.

Tvar spektra odrazi rozlozeni hustoty obsazenych stavl ve
valencnim pdsu -> mohu porovnat s teoretickym vypoctem pasu.

Mohu studovat chemické reakce adsorbovanych latek na povrchu.



Fotoelektronova spektroskopie
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Fotoelektronova spektroskopie

Metoda XPS uziva jako zdroj zareni rentgenky s energiemi kolem 1
keV s Al nebo Be okénky.

PouZiva se ¢ara Al K, (1487 eV) nebo Mg K , (1254 eV).

Dochazi k excitaci elektront z vnitrnich hladin, které jsou velmi
dobre definovany (pasy jsou zde zanedbatelné).

Ve spektru tedy uvidim ostra maxima odpovidajici energetickym
hladinam v konkrétnim atomu -> charakteristické pro dany prvek ->
z poloh maxim mohu urcit z jakych prvku se latka sklada.

Intenzita maxima odpovida koncentraci daného prvku.

Poloha energetickym hladin je ovlivnéna chemickou vazbou ->
pozoruji posuv ve spektru -> mohu analyzovat chemické vazby v
pevné latce (ESCA).



Fotoelektronova spektroskopie

e Typické XPS spektrum chromu s necistotami uhliku, kysliku a dusiku.

C!“l 2p32

Al Kee

Cr 3p12+3p3)2
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Fotoelektronova spektroskopie

Citlivost metody XPS na atomarni slozeni zkoumané latky je
minimalné 0,1 % at. UrcCuje se s vysky maxima ve spektru.

RTG paprsky pronikaji do vetsi hloubky.

Informaci ziskavam z hloubky:
— 0,5-2,5 nm u kovu

— 1,5—4 nm u oxidu

— az 10 nm u organickych latek A

RozliSovaci schopnost je 1 eV (dano Sirkou & O
RTG cary).

Metoda se s vyhodou pouziva k analyze
povrchU katalyzatord, barviv, polymer(
nebo ke sledovani chem. reakci.

Jntenzita

250 285
E {eV)



Procesy v pevne latce
vyvolané dopadem
castic



Dopad nabitych castic

* Nabita castice dopadne na povrch pevné latky.
* Energie Castice v rozmezi 10* eV az 10° eV.
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Dopad nabitych castic

Pokud se castice neodrazi -> nabiti povrchu nebo tece proud.

Pokud jde o samonosnou velmi tenkou vrstvu -> ¢astice muze
prochazet skrz pevnou latku a pozorujeme obdobné jevy jako pfri
odrazu.

Interakce Castice s pevnou latkou vyvola:
— Kratkodobou odezvu (zareni, sekundarni castice)
— Trvalou zménu pevné latky (odpraseni, zmeéna struktury)

Charakteristické RTG zareni ma carové spektrum -> odpovida to
prechodum elektronl z vyssich hladin na nizsi.

Energie dopadajici ¢astice musi byt vyssi nez odpovidajici energie
vyzarené vinové délky.
Vznika pri dopadu: elektrond, protond, alfa ¢astic.



Dopad nabitych castic

Dojde k vyrazeni elektronu z nizko polozené hladiny -> vznik
vakance -> spadne sem elektron z vyse polozené hladiny.

K vyzareni fotonu vzdy nemusi dojit — viz K.-M. teorie atomu a
pravdépodobnost prechodu.

Musi byt splnéna vybérova pravidla pro prechod atomu z jednoho
kvantového stavu do druhého. \

Kdyz nedojde z zafivému prechodu mize — vakuum
nastat tzv. Augeruv jev.
Vakance na hladine K-> prejde sem elektron 2
z hladiny L, -> uvolnénd energie je absorbovana A Lo

. : , S Ly
elektronem na hladinée L; -> emise z latky ->
jeho energie je charakteristicka pro PL.
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Dopad nabitych castic

Brzdné RTG zareni — je spojeno s charakteristickym RTG zarenim.

Ma spojité spektrum -> odpovida zareni emitovaného elektronu
brzdéného v Coulombovském potencialu atomového jadra.

Mohou ho emitovat i tézké nabité castice.
Brzdné a charakteristické RTG zareni se prekryvaiji.
Obdobou charakteristického RTG zareni je

emise optického zareni. i
Fyzikalni podstata stejna, jen energie
prechodu elektronu je mnohem mensi 1,5 eV
az 3,1eV.

Vyuziti jako luminiscencni vrstva na stinitku

obrazovky.



Odraz a rozptyl elektronu

Elektron prichazi z vakua a dopada na povrch pevné latky.
MUZe nastat pruzny rozptyl -> zméni smér, ale energie se nezméni.

Atomy predstavuji tézké castice nemenici polohu, ani K.-M. stav ->
smeér pohybu elektronu po srazce se spojité meni.

V amorfni |atce tomu odpovida difuzni rozptyl elektrond.

V monokrystalu dojde k interferenci odrazenych vin -> difrakce.
Elektron se chova jako vinéni -> De Broglieova vinova délka
P \/ h*>  kde rje relativisticky faktor r = 1 + E/2mc2

2mEr E(eV) 10 102 105 10F 105  10°

A(pm) 388 123 39 12,2 3,7 0,9

4(%,) 0,5 5 50




Odraz a rozptyl elektronu

Atomy v mrizce jsou rozptylova centra pro elektrony - vinéni. Plati
zde stejna teorie jako pro RTG vinéni.
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Maxima radu n nastavaji pro uhly a podle Braggova vztahu:
2d sin o0 = nA

MUzeme stanovit mezirovinnou vzdalenost d.

Difrakce elektron( se pouziva v metodé LEED a HEED. Dopad
elektront na povrch je kolmo nebo pod velmi malym uhlem a.



Odraz a rozptyl elektronu

Metoda HEED (pripadné RHEED) je ¢asto kombinovana s TEM.
Zkoumana latka je ve formeé tenké samonosné vrstvy — nm.
Energie elektron( v radu desitek keV.

Difrakéni obrazec vznikne po prichodu elektron( vrstvou na stinitku
Ci fotografické desce.

Monokrystal — bodova struktura, polykrystal — soustfedné kruznice.

Metoda LEED vyuziva elektront s energii v radu desitek eV
maximalné stovky eV.

Difrakce probiha na odrazu z povrchovych atomovych rovin ->
zakladni metoda zkoumani struktury povrchu.

K pruznému rozptylu elektront dochazi i pri interakci s fonony.



Odraz a rozptyl elektronu

Nejblizsi fononové stavy se od sebe lisi o radové 0,01 eV -> elektron
ztrati nepatrnou Cast své energie pri interakci s fononem.

Nazyvame to jako termalni difuzni rozptyl.

Elektron mUze interagovat také s elektrony latky -> srazka stejné
hmotnych kouli.

Kolektivni interakce: elektron preda cast své energie vodivostnim el.
Individudlni interakce: interakce s jednim elektronem.

Kolektivni oscilace elektronového plynu ma kvantovych charakter.
Existuje u kovu diky slabi vazbé vodivostnich elektrond.

Frekvence kmit( je: w, = [n?/(me)]'/?

Kvantum energie kolektivnich kmitl se nazyva plazmon.



Odraz a rozptyl elektronu

Energie pro buzeni plazmonu je odebirana rychlym elektronlim —
charakteristické ztraty.

Napf. pro hlinik je tato charakteristicka energie buzeni plazmon( 5
eV.

Pokud mame monoenergeticky svazek elektront, muzeme
pozorovat malé maximum na energetickém rozdéleni odrazenych
elektrond.

Individualni interakce elektronu s elektronem -> Augerovsky
elektron (nizké hladiny), zména vodivosti latky (valenc¢ni pas) nebo
vyrazeni elektronu z vodivostniho pasu -> sekundarni elektron-
elektronova emise (SEEE) — mame tedy primarni (rozptylené) a
sekundarni elektrony vychazejici z latky.



Odraz a rozptyl elektronu

Energetické rozdéleni odrazenych elektronl od pevné |atky.
Kvalitativne stejne pro vsechny latky. Energie dopadajicich je £, a Ep'.
Sekundarni elektrony maji maximum ~3 eV.

Maximum P odpovida
charakteristickym ztratam.
: , 42 dn Eo
Maximum A odpovida dE
Augerovym elektrontiim. Jeho

poloha se neméni s energii

dopadajicich elektrond.

Tvar rozdéleni je do cca. 50 eV

vzdy priblizné stejny.




Odraz a rozptyl elektronu

* Ve zméreném energetickém spektru nemizeme presné od sebe
odlisit sekundarni a odrazené elektrony.

* Predpoklada se, ze energie v distribuci vetsi jak 50 eV odpovida

odrazenym elektronlim -> plati jen pro energie dopadajicich
elektront vétsi jak 50 eV.
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Obr. 9.8. Uhlové rozdéleni odraZenych a proslych elektronil z tenké samonosné vrstvy Cu
tloustky 30 nm. Energie primarnich elektront 2,7 keV (1), 8,5 keV (2), 14,7 keV (3)



Odraz a rozptyl elektronu

Pro masivni latky zadné elektrony neprochazi skrz latku, jen v
pripadée tenkych vrstev.

Koeficient odrazu n zavisi na energii dopadajicich elektronl a na
atomovém Cisle Z.
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Obr. 9.9. Zavislost koeficientu odrazu Obr. 9.10. Zavislost nasycenych
elektront »# na energii E,. Parametrem je hodnot koeficientu odrazu # na

atomové &islo Z = 6,29 a 47 atomovém disle Z



Odraz a rozptyl elektronu

Dobéh elektroni je kvantitativni veli¢ina urcujici v podstaté stredni
volnou drahu elektronu uvnitr latky (nedoslo k odrazu).

Neda se to primo zmeérit. Existuji jen empirické vztahy pro spocitani
této vzdalenosti.
Monte Carlo model pohybu elektron(i v Al a Au:




Odraz a rozptyl elektronu

* U monokrystalu Ize pozorovat tzv. kanalovani -> kolektivni plisobeni
atomU mftize na pohyb elektronu -> usnadnéni pohybu elektronu
skrz latku.

* Elektron musi vstupovat do latky pod malym uhlem vzhledem k
roving, v které bude kanalovat.

* Projevi se to poklesem odrazenych elektront nebo narlstem
proslych elektrond.
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Elektron-elektronova sekundarni
emise

Poprvé popsana Austinem a Starkem v roce 1902.
Teoreticky velmi komplikovany problém.

Zavadime koeficient sekundarni emise 6. V praxi Casto
nerozliSujeme mezi sekundarnimi a odrazenymi elektrony. Pak

mluvime o celkovém koeficientu sekundarni emise o -> platio=6 +
n. 2

Energie maxima energetické distribuce
sekundarnich elektront S zavisi jen na
materialu ozarované latky.

Kvalitativné latku charakterizujeme
zavislosti 6 na primarni energii pfi
kolmém dopadu.
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Elektron-elektronova sekundarni

emise

Latka O piax ! A— O max E; (eV)
Be 0,44 200 0,55 1,8
Ti 0,58 300 0,83 2,4
Ni 0,98 600 1,34 3,0
Mo 0,89 600 1,23 3,1

w 0,99 600 1,40 3,0
NaCl 16,6 1000

MgO 7,2 1200 1,4



Elektron-elektronova sekundarni
emise

e Vliv vystupni prace na SEEE je zanedbatelny. Velikost 6 silné zavisi na
stavu povrchu latky.

 Uhlové rozdéleni emitujicich elektront je pFiblizné kosinové pfi
kolmém dopadu. i = i, cos 9

* V polarnim grafu pozorujeme kruznice pro vsechny energie.
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Elektron-elektronova sekundarni
emise

* Koeficient SEEE hladkého povrchu silné zavisi na uhlu dopadu
primarniho svazku.
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Obr. 9.18. Zavislost koeficientu celkové
sekundarni emise na Uhlu dopadu
primarnich elektrona pro Ni. Ktivky 7 a¥
6 se postupn&€ vztahuji k Ghlum 0°, 60°,
70°, 80°, 85° a 89°
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 Mechanismus SEEE spociva na dvou procesech: excitace elektron(
latky a transport excitovanych elektront latkou do vakua.




