Elektronova
spektroskopie




Metody spektroskopie
elektronu

Jedna se o metody spocivajici ve vyvhodnocovani
energetickych spekter relativné pomalych elektronu (energie
mensSi nez 104 eV)

Spektroskopie elektronu poskytuje cenné informace
v oblasti povrchové analyzy pevnych vzorku

Metody spektrometrie elektronu se pouzivaji predevsim pro
analyzu tenkych vrstev pevnych latek

Atomy na povrchu tenké vrstvy jsou vystaveny elektrickému
poli mnohem mensiho poctu sousednich atomu nez atomy
uvnitr krystalu

Elektronové energetické stavy atomu povrchové vrstvy maji
tudiz nékteré rysy stavu volnych atomu (valencni elektrony
obsazuji uzké povolené pasy oddélené vétsim poctem

merRergetickych mezer)
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Klasifikace metod
spektroskopie elektronu

» Metody vyuzivajici indukované emise elektronu

- Emise elektronu je vyvolana pusobenim castic
s vysokou energii

- Emise elektronu je vyvolana tunelovym jevem
v pritomnosti elektrostatického pole

» Metody zalozené na sledovani zmeén v paprsku
elektronu pfi interakci s analyzovanou latkou
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Emise elektronu vyvolana
pusobenim fotonu nebo
castic




Fotoelektronova spektroskopie
(PES)

Metoda je zalozena na vyuziti fotoelektrického jevu
(fotoefektu). Principem fotoelektrického jevu je
nepruzna srazka fotonu s elektronem atomu
vazaného v analyzované latce, pfri niz je elektron
emitovan do vakua

Pro fotoelektricky jev plati vztah mezi energii fotonu
a kinetickou energii emitovaného elektronu:

h.V — Eb + Ekin + C
Zavislost proudu fotoelektronu na E,;, nebo na E, je
registrovana jako fotoelektronové spektrum

Zmerené hodnoty E, pfedstavuji ionizacCni energie
prislusnych orbitalu

Podle zpusobu excitace se rozliSuji dvé metody :
rentgenova a ultrafialova fotoelektronova
_ spektroskopie
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Rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS)

Metoda XPS muze byt vyuzita pro kvalitativni, kvantitativni i
strukturni analy. yzu

Rentgenové zareni ma vysokou energii, vede tudiz k emisi vnitrnich
elektronu atomu

Excitovany jsou zde elektrony s vazebnymi energiemi 0 az 1500 eV.
Vazebné energie vnitinich elektronu jsou charakteristické pro kazdy
prvek, je mozné provadét jednoznacné urceni pfitomnosti prvku

v Ildbovr?lne smési. K prekryvu c¢ar jednotlivych prvku zde témér
nedochazi

Elektrony jsou emitovany pouze z tenké povrchové vrstvy vzorku

Kvantitativni analyzu Ize za konstantnich podminek stanoveni
provést vyhodnocenim vysky nebo plochy p|ku

Pro strukturni analyzu lze vyuzit skutecnosti, ze vnitrni elektronové
orbitaly blizké orbitalum valenc¢nim jsou castecne ovlivnény vznikem
chemické vazby - dochazi k chem/ckym posunum

Korelace chemickych posunu se zménou ndboje muze byt vyuZita ke
stanoveni oxidacniho Cisla atomu a k urceni zmény polarlty vazeb

Pri studiu or?anlck ych sloucenin pomoci XPS Ize rovnéz sledovat
pRosuny vyvo ané pripojenim odlisSnych funkcnich skupin na dany
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Ultrafialova fotoelektronova

spektroskopie (UPS)

K buzeni spekter pouziva ultrafialové zareni, které
vyvolava emisi valencnich elektronu

Spektralni piky lezi v oblasti vazebnych energii mezi

0-40eV

K interpretaci UPS spekter je nutné pouzit molekulové

orbitaly

Prednosti UPS je moznost zachytit vibracni strukturu

energetickych hladin valencnich e

ektronu

Ve spektrech slozitych molekul vznika velké mnozstvi

charakteristickych pasu, které mo

hou slouzit jako

“otisky prstu”, zmérena spektra se srovnavaji s

databazi spekter

Hlavni vyznam UPS spociva v moznosti primého
piaereni orbitalnich ionizacnich energii
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Augerova elektronova
spektroskopie

/IEI)z_csi)tace vzorku se zde provadi pomoci fotonu (X-AES) nebo elektronu (E-

Pri dodani dostatecné vysoké energie vzorku dojde k vytrzeni elektronu

z nékteré vnitrni hladiny a k okamzitému zaplneni vakance elektronem

z hladiny vyssi

Prebytecna energie je bud’ uvolnéna emisi fotonu nebo je predana dalsimu
elektronu, ktery muze byt rovnéz emitovan (dvojnasobna ionizace atomu),
obvykle ze stejné slupky jako elektron, ktery zaplnil vakanci

Pravdépodobnost emise rentgenového zareni nebo Augerovych elektrontl
zavisi na atomovém Ccisle sledovanych prvku. Augerova spektroskopie byva
vyuzivana zejména pro lehké atomy. Augerovo spektrum je registrovano jako
zavislost proudu Augerovych elektronu na jejich kineticke energii

Kineticka energie Augerova elektronu uvolnéného ze slupky L je dana
vztahem:

Eiin = (Ec = E) - E, - C; (E¢ - E) - rozdil vazebnych energii
slupek, mezi kterymi 505]0 k prechodu elektronu, E_ - vazebna energie
slupky L, z niz byl Augeruv elektron uvolnén

Energie Au%(erovy'/ch elektronu je pfimo tmérnd atomovému Eislu prvku,

intenzita piku je Umérna poctu pritomnych atomu (kvantitativni analyza)

Augerova spektroskopie je velice citlivda metoda pro studium povrchi

apevnych latek. Rastrovaci Augerova mikrosonda poskytuje obraz plosného
zaetenl sledovaného prvku.Metoda je vhodna zejména pro analyzu

\ zatoru nebo pro studium koroze
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Peningova ionizacni elektronova
spektroskopie (PIES)

Metoda PIES je zaloZena na studiu energetickych spekter elektrond,
které jsou uvolnény pri nepruznych srazkach molekul vzorku s
excitovanym atomem (nejcastéji He")

AB + He" — AB* + e~ + He
Pri analyze musi byt dodrzena podminka, ze excitaCni energie
predem dodana atomum He musi byt vétsi nez ionizacni energie
molekul AB

Vedle analyzy energetickych spekter uvolnénych elektronu |ze
rovnez analyzovat vznikajici ionty (AB+ a dalsi), jez mohou byt v
zakladnim nebo excitovaném stavu

Metoda PIES poskytuje dopliujici informace k tdajum poskytovanym
metodou UPS (povaha elektronového stavu vznikajiciho iontu,
mechanismus kolizniho procesu)

Peningova ionizacni elektronova spektroskopie se pouziva pro latky
v plynném nebo pevném skupenstvi. Metoda PIES naléza vyuziti
zejména pri_reseni teoretickych otazek srazkovych a ionizacnich
procesu a pri studiu procesu adsorpce
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Emise elektronu vyvolana
tunelovym jevem




Tunelovy jev

Pri vlozeni silného elektrického pole 10° - 10'° V/m meazi
hrotovou katodu (polomér hrotu 102 nm) a polokulovou
anodu dochazi k emisi elektronu z katody (tunelovy jev). Za
pritomnosti homogenniho elektrického pole se prubeh
potencialni energie elektronu v okoli hrotu deformuje za
vzniku bariery (v nepfrito-mnostj pole 1‘e konstantni). Pres
vznikly potencialovy val nelze bézné elektrony do vakua
vypudit ani pfi vysoké intenzité vlozeného pole. Uplatiuje
se zde ale tunelovy efekt umoznujici elektronum projit
potencialovym valem.

Energie elektronu pfi pruchodu barierou je konstantni a
rovna se energii elektronu v latce. Pocet elektronu, kterée
projdou barierou, je umérny poctu elektronu na dané
elektronové hladiné v latce a pravdépodobnosti tunelového

jevu:
le = SE'pE ) . o
Llf - proud elektronu o energii E; S¢ - pocCet elektronu na

>_dané elektronové hladiné (hustota stavu); pg - pravdé-
govhelpost tunelového jevu
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Autoemisni elektronova
mikroskopie a spektroskopie

)

4

Metoda vyuzivajici emise elektronu vyvolané
tunelovym jevem

Pri autoemisni elektronové mikroskopii se
sleduje geometrické rozdeleni elektronu
z emitujici katody

Pri autoemisni elektronové spektroskopii se
sleduje energetickeé spektrum elektronu
emitovanych z hrotové katody

Uvedenou metodou lze studovat elektronoveé
stavy atomu ve velmi tenke (temer _
monomolekularni) povrchové vrstve

Metodu lze pouzit rovneéz pro studium adsorpce
ha povrchu pevnych latek
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Spektroskopie nepruzného
elektronového tunelovani

Pri nepruzném tunelovani dochazi pri
pruchodu elektronu vrstvou adsorbovanych
molekul k ovlivnéni jejich vibracnich stavu
(elektron ztraci cdst své energie)

Energetickou analyzou proslych elektronu lze
vyhodnotit uvedené interakce a sledovat
vibracni stavy (pr. rotacni stavy) adsorbo-
vanych molekul

Metoda umoznuje promérovat pasy aktivni v
infracerveném i v Ramanové spektru
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Zmény v paprsku elektronu
pri interakci s analyzovanou
latkou




Rozptyl elektronu

Studovan je rozptyl elektronu, k némuz dochazi

pfi neelastickych srazkach elektronu

s molekulami plynu nebo s povrchem pevnych

latek

Pri neelastickych srazkach dochazi k excitaci

elektronovych a vibra¢nich stavu molekul:
E,=E, + AE

E, - energie primarniho elektronového svazku

E. - energie rozptyleného elektronového paprsku

AE - energie potrebna pro excitaci energetickych
stavu vzorku
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Spektroskopie energetickych ztrat
elektront (ELS)

Rozptyl elektronu je zakladem metody spektroskopie
energetickych ztrat elektronu

Mechanismus interakce elektronu s latkou je jiny nez
mechanismus absorpce fotonu - plati zde jina vybérova
pravidla - moznost sledovat prechody zakazane v optické
spektrometrii

Metodu Ize pouzit pro studium povrchu pevnych latek nebo
pro studium plynu

Energetické ztraty elektronu Ize méfit pfi pruchodu
elektronu tenkou folii vzorku nebo pfi odrazu elektronu od
povrchu vzorku
Experimentalné zjisténé hodnoty AE odpovidaji excitacim
vibracnich prechodu, excitacim valencnich (pfipadné
vnitrnich) elektronu do vakantnich hladin nebo excitacim
Elasmonu, (kolektivnich kmitu elektronového plynu v
rystalové mrizi)
aPiikladem uplatnéni uvedenych metod muze byt studium
eChreRismu povrchové adsorpce nebo vyzkum katalyzatoru

| \
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Difrakce pomalych elektronu

Difrakce pomalych elektronu povrchy pevnych latek je
analogii difrakce rentgenovych paprsku na krystalove
mrizce

Elektronova tryska poskytuje svazek elektronu s
energii od nekolika desitek do 1000 eV

Dopadajici elektrony jsou rozptylovany povrchovymi
vrstvami vzorku elasticky (bez vymeny energie, asi
5%) i neelasticky (s vyménou energie)

Na detektor jsou privadény pouze elasticky
rozptylené elektrony

Méreni se provadi za vysokeého vakua, aby studovany

povrch nebyl znecistén adsorpci molekul okolnich

ﬁlynu. Ze ziskanych difrakcnich obrazcu lze urcit
odnoty parametru krystalové mrizky
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Difrakce elektronu v plynech

Difrakce elektronu v plynech je vedle mikrovinné
a infracervené spektrometrie jednou z hlavnich
metod wrcovani molekulové geometrie

Elektrony jsou emitovany z elektronové trysky,
po urychleni a zaostreni dopadaji kolmo na
vzorek molekul zkoumaného plynu vyletujiciho z
plynové trysky

Nasledné je elektronovy svazek difraktovan a
registrovan (na fotografické desce)

Metoda umoznuje mérit délky chemickych vazeb
s presnosti na nekolik desetin pm, uhly s
presnosti na 1 az 2 stupné, nékdy i lepsi
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Experimentalni usporadani
a Instrumentace




EXCITACE

K excitaci elektronovych spekter se pouzivaji

zdroje fotonu (rentgenova a UV oblast)

Jako zdroj rentgenového zareni se nejcastéji pouziva
rentgenova lampa

Zdrojem carového ultrafialového zareni jsou nizkotlaké
vybojky (He, Ne, Ar)

zdroje nabitych c¢astic (elektront a iontl)

Zdrojem elektronu byva nejCastéji e/ektronovd tryska
emitujici elektrony do vakua (termoemisni zdroj -
zhavené wolframové vliakno)

Zdrojem iontu byva adaptovany /ontovy zdroj vyuzivany
v metodé MS, ktery ionizuje privadény zvoleny plyn
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Analyzatory elektronu

Analyzatory slouzi k rozkladu (disperzi)
proudu elektronu podle hodnot jejich
kinetickeé energie (nejcastéji se pouzivaji
elektrostaticke analyzatory)

Funkce analyzatoru je zalozena na pusobeni
Lorenzovy sily na elektrony, ktera vede k
vychylovani drah elektronovych paprsku ve
vakuu

K soustfedéni primarnich excitacnich paprsku
elektronu na povrch vzorku slouzi
elektronova optika

doc. Otruba 2008 21



Detektory

Odezva detektoru musi byt dostatecne rychla a v sirokem

rozmezi umeérna poctu dopadajicich elektronu

U rychlych elektronu (energie nad 104 eV) lze pouzit

detektory ionizujiciho zareni (proporcionalni a Geigerovy-

Millerovy pocitace, scintilacni a polovodicové detektory)

Vhodnym detektorem elektronu je bezokénkovy kanalkovy

elektrondsobic

Pomoci metod spektroskopie elektronu se nejcastéji

studuji pevné vzorky (kompaktni forma, praskovy vzorek

slisovany do tablety, film ziskany odparenim roztoku)

Pfi méreni spekter elektronu je nutné pouzivat A/luboké

vakuum (107> - 10-8 Pa)

Provadét Ize rovnéz analyzu plynnych vzorku pfi tlacich 1

az 10 Pa

analyza kapalin je vzhledem k hlubokému vakuu velice
obtizna
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