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UVODEM

o Principem elektronové spektroskopie (ES) v
celém prakticky dostupném rozsahu energii (10-3
— 10% eV) jsou kvantové prechody v ramci
elektronickych a vibracnich (rotacnich) hladin

energie v latkach.

o Rozvoj ES byl umoznén zvladnutim techniky
ultravysokého vakua a vyvojem novych zdroju a
detekcénich systému pro spektroskopii
korpuskularniho zareni relativné pomalych castic

s energii do 104 eV.
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METODY SPEKTROSKOPIE ELEKTRONU

o Jedna se o metody spocivajici ve vyhodnocovani
energetickych spekter relativné pomalych elektront
(energie mensi nez 104 eV)

o Spektroskopie elektront poskytuje cenné informace
v oblasti povrchové analyzy pevnych vzorku

o Atomy na povrchu tenké vrstvy jsou vystaveny
elektrickému poli mnohem mensiho poctu sousednich

atomu nez atomy uvnitr krystalu

o Elektronové energetické stavy atomu povrchové vrstvy
maji tudiz nékteré rysy stavu volnych atomu (valencni
elektrony obsazuji Gzké povolené pasy oddelené vétsim
poctem energetickych mezer)
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KLASIFIKACE METOD SPEKTROSKOPIE
ELEKTRONU

» Metody vyuzivajici indukované emise elektronii

 Emise elektronu je vyvolana pusobenim
castic s vysokou energii

UV zarenim

RTG zarenim

Primarnimi elektrony
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Ionty

 Emise elektronu je vyvolana tunelovym
jevem v pritomnosti elektrostatického pole

» Metody zalozené na sledovani zmeén v paprsku
elektronit pri interakei s analyzovanou létkou°




APLIKACNI OBORY

o Analyza tenkych vrstev (0,1 — 1 nm)
» Koroze
o Katalyzatory
» Polovodice

o Strukturni analyza
o Elektronové struktury
e Vazebné energie orbitalil [C(1s), N(1s), S(2p)...]
» Energetické vazebné posuvy
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EXPERIMENTALNI USPORADANI A
@ INSTRUMENTACE




VZORKY PRO ES

o Plynné
* 0,001 Pa
o Paprsky plynu
* Supersonicka expanze

o Tuhé
o Tablety
o Praskové (zalisovani v In foli1)
o Jontové odprasovani (Art, He") — ¢isténi povrchu
o Art E,, ,=10% eV, I=10-°A/mm?; nerez ocel 100 pm/s
o Vyuziti pro hloubkové profily
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EXCITACE

K excitaci elektronovych spekter se pouzivaji

o zdroje fotonu (rentgenova a UV oblast)
o dJako zdroj rentgenového zareni se nejcasteji pouziva
rentgenovd lampa

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

o zdroje nabitych castic (elektront a 1ont)

o Zdrojem elektronu byva nejcastéji elektronova tryska
emitujici elektrony do vakua (termoemisni zdroj -
zhavené wolframové vlakno)

o Zdrojem iontu byva adaptovany iontovy zdroj
vyuzivany v metodé MS, ktery ionizuje privadény
zvoleny plyn
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EXCITACNI ZDROJE

o Elektronové
e Termoemise — zhavena katoda W/Th

» Autoemise (hrot r = 100 nm)
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o Iontové
« Ar*, He*, O,",1=10%A, E,;=10-10* eV, AEpw=0,1 eV

o Fotonové
o UV: AEpyiy=103 — 102 eV
o Hel 21,22 eV

o Hell 40,81 eV
o Ar, Ne ...

o RTG; AEpwy= 0,2 eV (dano prirozenou sirkou cary)
o Synchrotronové zareni AE gy < 0,1eV °




TERMOEMISNI ZDROJ

o Zavislost emisniho proudu
I na teploté pri proudovém
nasyceni popisuje
Richardsonuv-Dushmantv
vztah:

I = AT?.exp (— E)
kT

kde @, je termoemisni
vystupni prace materialu
katody a A je konstanta
zavisla na materialu katody.

o Termoelektrony maji
statistické rozdeleni
energie, popsané pomoci
spektralni sitky AEpwin-
Plati priblizny vztah:

AEpwmi=2,19.104.T

777
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MONOCHROMATIZACE

ELECTRON INPUT OPTICS
GUN
HMJT’_’ L

DEFLECTORS
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VAKUOVA TECHNIKA

o Duvody prace v ultravysokém vakuu:

o Je treba omezit pocet srazek elektronu s casticemi
zbytkovych plynt. Dostacuje 104 Pa (stredni volna
draha desitky metru)

* Omezeni sorpce plynu na povrchu pevnych vzorku:

o Kineticka teorie plynt — pocet molekul dopadajicich na
povrch vzorku z plynné faze n=0,71.p.N_ t(.R.T.M)-/2

o Za predpokladu 100% sorpce plati za laboratorni teploty a
vzduch: t_ . .~104/p [s;Pa]

o Pri tlaku 107 Pa se pokryje vzorek monomolekularni
vrstvou priblizne za 1000 s.
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DOSAZENI ULTRAVYSOKEHO VAKUA

o Klasické rotacni a difusni vyvevy s oleji s malou
tenzi par (napr. polyfenylenether)

o Iontové vyveévy cerpaji plyn po jeho ionizaci
Towsendovym nebo vf vybojem, prip. svazkem
elektront. Ionty jsou cerpany elektrickym polem

k predvakuu.

» Pro zvyseni Uc¢innosti ionizace elektrony jsou
molekuly (atomy) ionizovany na kruhovych drahach
(orbitronova vyveva)

» Jsou chemisorbovany na aktivnim povrchu kovu (T1)
pripraveném sublimaci nebo katodovym
naprasovanim (iontove sorpcni nebo getrovaci

VYVevy)
o Kryogenni a turbomolekularni vyvevy
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MERENI TLAKU PLYNU PRI
ULTRAVYSOKEM VAKUU

o Ionizace zbytkovych plynt svazkem elektronu a
mereni proudu vzniklych iontu (systém Bayard —
Alpert) do 10-° Pa

o Kvadrupdélovy hmotnostni spektrometr pro tlaky
do 10-1? Pa
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INSTRUMENTALNI VYBAVENI

Primarni zdroj:

« RTG zareni Al, Mg Ka

« Elektrony 50 — 5000 eV

« UV zareni He vyboj
* Synchrotronové zareni

40 — 1000 eV

vakuomér

oviadani zdroja

ABELALTIITIIAT AR LA LLRALL AR LRR R A4S AW g

]

ovladani analyzatoru

manipulace detekce
se vzorky
hlavni Fidici jednotka exp. podminky
! signdl
Moo - T O B o 1
| _tiskarna a vyhodnoceni shlvdat "
XY zapisovat | dat
1
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ANALYZATORY ELEKTRONU

» Analyzatory slouzi k rozkladu (disperzi) proudu
elektront podle hodnot jejich kinetické energie
(nejcastejl se pouzivajl elektrostatické
analyzatory). V principu jsou ekvivalentni
disperznim monochromatoriim optické
spektrometrie.

» Funkce analyzatoru je zalozena na pusobeni
Lorenzovy sily na elektrony, ktera vede k
Vychylozéni drah_)elektrcglovjfch paprsku ve
vakuu: F, = —e(E + U X B)

» K soustredéni primarnich excitacnich paprsku
elektronu na povrch vzorku slouzi elektronova
optika
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ANALYZATORY ELEKTRONU

o Propustnost analyzatoru je dana schopnosti
analyzatoru zpracovat elektrony z omezeného
prostorového tithlu Q. Pro bodovy zdroj elektronu
se definuje pruchodnost (transmission) T=Q/41.
Pro plosny zdroj elektronti o plose S se definuje
svitivost (luminosity) T '= Q.S/41.

o Rozliseni analyzatoru je definovano jako
AEpwmd/ B, kde K, je tzv. transmisni energie, coz
je maximum energetického profilu elektronového

paprsku.
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ELEKTROSTATICKE ANALYZATORY

o Paprsek je rovnobézny s E: je ovlivhovana pouze
rychlost elektronu (analyzatory s brzdnym polem)

o Paprsek je kolmy k E: je ovlivhovan pouze
smerove, nikoliv rychlostne (ohybové analyzatory)

o Paprsek svira s E obecny uhel: je ovlivhovan
rychlostne 1 smérove (zrcadlové analyzatory)

Analyzatory s magnetickym polem se pouzivaji jen
vyjimecne (analyzatory magneticke a
elektromagnetické)
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MENE ROZSIRENE ANALYZATORY

o Time of flight (TOF)

o Analyza pulznich svazkl (velmi mala rychlost
elektront)

o Magnetické analyzatory (B L D)
» Vysoké rozliseni, drahé
o Wienuv filtr
(ﬁ +* O;E‘> * 0; B.E
« AE az 0,001 eV
o Analyza rychlych elektront

0; E¥=0; B.v=0)
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ANALYZATORY




CTYRMRIZKOVY ANALYZATOR
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CYLINDRICKY ANALYZATOR (CMA)

'Vnéjéi valec

eqniO Joid  TT0Z

Vnitrni valec se —ulY,
$térbinami . |+ o
v
Vzorek ". Detektor
\ (channeltron)

apertura

Koaxialni elektronové délo




HEMISFERICKY ANALYZATOR

2nd
lens

1st
lens

hemisphere

i

hemisphere ‘\
.\A
\
i S
entrance 'detec-!
‘ exit Ctor |
| — | |apertures - -
| E_ [ T>aperture
~~UHV vessel
deceleration secfor

1

|| —elecfron path

Elektronove spektroskopie —
XPS, UPS, AES, EELS

Lepsi rozliseni

Citlivost zavisi na velikosti sféer
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DETEKTORY

» Odezva detektoru musi byt dostatecne rychla a v
sirokém rozmezi imeérna poctu dopadajicich
elektront

» U rychlych elektront (energie nad 10* eV) lze
pouzit detektory ionizujictho zarent
(proporcionalni a Geigerovy-Miillerovy pocitace,
scintilacni a polovodicové detektory)

» Vhodnym detektorem elektronu je bezokénkouvy
kanalkovy elektrondsobic

v Intenzifikované CCD snimace (ICCD). Zakladem
je mikrokanalkovy nasobic elektronu (MCP). a
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EMISE ELEKTRONU VYVOLANA
PUSOBENIM FOTONU NEBO
@ ¢istic




INDUKOVANA EMISE ELEKTRONU

o Fotony
« UPS (UV fotoemise)
o« XPS (RTG fotoemise)
» Augerova X-ray spektroskopie (XAES)

o Tunelovy jev
o Autoemisni elektronova mikroskopie
o Autoemisni elektronova spektrometrie
» Spektroskopie nepruzného elektr. tunelovani ITES

o Excitovanymi atomy — PIES

o lonty
» Jontova emisni mikroskopie (FIM)
» Jontova neutralizacni spektrometrie (INS)

o Elektrony
o Augerova elektronova spektrometrie (AES)
» Rastrovaci Augerova mikrosonda (SAM)
o Excitovanymi jadry
o Spektrometrie konverznich elektront (ICES)

* Mosbauerova spektrometrie konverznich elektronu (y-excitace e
jader)
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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, pri niz je elektron emitovan do vakua

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

hv=E +E,. +C

kde E,; je vazebna energie elektronu, Ekin je kineticka
energile elektronu a C je vystupni prace pro uvolnéni
elektronu z povrchu.

Zavislost proudu fotoelektronu na E,; nebo na E, je
registrovana jako fotoelektronové spektrum

Zmerené hodnoty E, predstavuji ionizacni energie
prislusnych orbitalu

Podle zpusobu excitace se rozlisuji dve metody : rentgenova
a ultrafialova fotoelektronova spektroskopie
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FOTOELEKTRICKY JEV

Foton

fotoelektron

BE=hv-KE=E,~F

BE vazebna energie

hv energie fotonu

KE kineticka energie

E: energie koneéného stavu
E, energie pocatecniho stavu
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RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA
SPEKTROSKOPIE (XPS)

Metoda XPS muze byt vyuzita pro kvalitativni, kvantitativni i
strukturni analyzu

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

Excitovany jsou zde elektrony s vazebnymi energiemi 0 az 1500 eV.
Vazebné energie vnitrnich elektront jsou charakteristické pro
kazdy prvek, je mozné provadet jednoznacné urceni pritomnosti
prvku v libovolné smési. K prekryvu car jednotlivych prvka zde
témer nedochazi.

Elektrony jsou emitovany pouze z tenké povrchové vrstvy vzorku

Kvantitativni analyzu lze za konstantnich podminek stanoveni
provést vyhodnocenim vysky nebo plochy piku

Pro strukturni analyzu lze vyuzit skutecnosti, ze vnitini
elektronové orbitaly blizké orbitalum valenc¢nim jsou castecné
ovlivnény vznikem chemické vazby - dochazi k chemickym posunum

Korelace chemickych posunu se zmeénou ‘naboje muze byt vyuzita ke
stanoveni oxidacniho ¢isla atomu a k urceni zmeény polarity vazeb

Pri studiu organickych sloucenin pomoci XPS 1ze rovnéz sledovat e
posuny vyvolané pripojenim odlisnych funkcénich skupin na dany
atom uhliku

T10¢
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EXPERIMENTALNI USPORADANI

o

o

Zakladnimi soucastmi jsou zdroj primarniho zareni a
energeticky analyzator.

Jako zdroj zareni X se pouziva rentgenka nejcastejl vybavena
dvéma anodami — Mg a Al. Ty jsou bombardovany elektrony
s energiemi mezi 10 a 15 kV a emituji intenzivni ¢ary K, o
energiich 1253,6 eV s polosirkou 0,7 eV pro Mg a 1486 6 eV

s polosirkou 0, 85 eV pro Al.

Spektrometry XPS také vyuzivaji synchrotronniho zareni
produkovaneho specialne stavenymi synchrotrony Toto zareni
je spojité a velmi 1ntenz1vn1 COZ umoznu]e vyuziti
monochromatorti a tim praci se spojité ladénou energii fotont

Energetické analyzatory pracuji jako energetické filtry, kde se
elektrony pohybuji v elektrostatickém poli a systémem projdou
pouze elektrony o dané energii.

e Analyzator s valcovym usporadanim (CMA - cylindrical mirror
analyzer), v némz se elektrony pohybuji mezi vstupni a vystupni
stérbinou (za kterou je umistén elektronovy nasobic) v radialnim
repulzivnim poli mezi dvéma koncentrickymi valc.

 analyzator hemisféricky, v némz se elektrony pohybuji v radialnim
poli mezi dvéma soustrednymi sferlckyml elektrodami. Tento
analyzator byva doplnén vstupni optikou, ktera zajistuje brzdeni nebo
urychlovani elektronti, pokud analyzator pracuje v tzv. modu
konstantni priletové energie.
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SCHEMA APARATURY XPS - AES

Vstupni optika hemisférického

analyzatoru je umisténa
naproti

vzorku, ktery je ozarovan
fotony

nebo elektrony podle toho,
ktery druh spektroskopie je
vyuzivan. Zaroven je mozné
vzorek bombardovat ionty
inertniho plynu, nejcastéji
argonu. Tato konfigurace
umoznuje sledovat povrchové
koncentrace jednotlivych
slozek béhem 1ontové eroze

a tim urcit tzv. koncentracni
profily

Ar \

diferencialné ¢erpané
iontove délo

dif. Cerpani

hemisféricky
analyzator /Z

oddélovaci ventil

elektronove délo

vkladaci komora

dif. Cerpani
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XPS

Intenzita fotoelektronového toku je

funkeci energie emitovanych elektront (tato .,
zévislost se nazyva elektronové spektrum), ktera hV

zavisi predevsim na vazebné energii E o
excitovaného elektronu. V pripade pevné latky

muzeme souvislost mezi energii primarniho povrch HIN TN /&/)/
fotonu a emitovaného elektronu vyjadrit :

vztahem Fermiho

hv=E,(k)+®+E, (1)

kde E,(k) predstavuje vazebnou energii hladiny E
k Vztazenou k Fermiho mezi vzorku, @ vystupni b
praci (energii potrebnou k extrakeci elektronu
z latky do vakua) a E. kinetickou energii
elektronu. Emitovany elektron je jesté urychlen k 3
(nebo zbrzden) kontaktnim rozdilem potencialu
vzorek — spektrometr @, - @, ktery po pricteni
do rovnice (1) da def1n1t1vn1 vztah mezi mérenou
kinetickou energii elektront E a vazebnou
energii

E=hv-E,k) - ®, (2)

Tato rovnice je zakladnim vztahem umoznujicim
interpretaci elektronovych spekter N(E). Piky je
mozno priradit s pouzitim vztahu (2)
jednotlivym energetickym hladinam E,(k) atomt
obsazenych ve vzorku.
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OTAZKA HLOUBKY ANALYZOVANE VRSTVY

Fotoelektron prispivajici k pasovemu spektru

Neelasticky "rozptyleny"
Excitujici fotoelektr’on'p‘r’ispivajiqi
RTG zafeni ke spektralnimu pozadi

Signal s hloubkou materialu exponencialné klesa
Cca 95 %informaci z hloubky cca 3 A
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ENERGETICKE SPEKTRUM SAFIRU

Na spektru jsou videt 3
vyrazné fotoelektronové piky 20000 XP$ - safir (Al,0,)
odpovidajici elektronovym
hladinam hliniku a kysliku.
Ve spektroskopii XPS je 1000 1
dodrzovana konvence :
oznacovani jednotlivych
hladin pomoci kvantovych
ciselnal(n=1,2,3,...,[=

1(s), 2(p), 3(d) a 4(f)). Jelikoz a0 a2
v procesu fotolonizace je - L“A——-~LL_
snimana spin-orbitalova e .

degenerace jsou rozliSena :

O 1s

T10¢
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M(E) (cps)

rozstépeni pika [+ 1/2. Ve B, (eV)

spektru je vidét 1 pik Na ose Y je vynesena meérena
prislusejici Augerovu intenzita v jednotkach cps, které
prechodu (O LL) Oblast udavaji pocet pulzli odpovidajici

spektra tesne nad nulovou
vazebnou energii odpovida
rozlozeni hustoty
elektronovych stavi v oblasti
Fermiho meze.

poctu detekovanych elektronu za
jednu sekundu. Na ose X je uvedenae

vazebna energie v elektronvoltech




V procesu fotoionizace je nutné rozlisovat mezi dvéma stavy atomu.

V pocatecnim stavu atom obsahuje N elektront zatim co ve stavu
konecném, po emisi fotoelektronu, pouze N — 1 elektronu. Vysledkem
tohoto rozdilu v poc¢tu elektronu je skutecnost, ze mérena vazebna
energie neodpovida presne energii elektronu na prislusné elektronové
hladiné. N — 1 zbyvajicich elektront se nachazi v poli vytvorené fotodiry.
Vysledkem je ,,relaxace® atomu do stabilniho vysledného stavu. Protoze
pri odvozeni vztahu (1) jsme s timto procesem nepocitali, je potreba ve
skutecnosti zavést do vztahu (1) jesté korekcni faktor nazyvany relaxacni
energie. Dostavame potom vztah

T10¢
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hv=E,kK +®+E +E,__ (3)

Pokud je fotoionizovany atom soucasti molekuly nebo pevné latky pak
vazebné energie elektronl jsou ovlivnovany vytvarenim chemickych
vazeb s okolnimi atomy. Navic se méni 1 hodnota relaxacni energie
vlivem relaxace elektronu okolnich atomu. Vysledkem je pozorovani tzv.
chemickych posuvi hodnot vazebnych energii. XPS tak lze vyuzivat 1 ke
studiu chemického stavu atomu. Proto je tato metoda ¢asto nazyvana

ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis). 6




CHEMICKE POSUVY

Posuvy E; N1s (E, = 398 — 408 eV)

| AEev

Piperidin
Kyanatan draselny
Rhodanid draselny

Amoniak
Pyridinium chlorid

Kyselina amidosirova
Dusitan sodny
Nitrobenzen

Dusic¢nan sodny

0
0,5
0,7
1,0
2,4
4,0
6,4
7,3
9,4

C;H,,NH
KCNO
KSCN

NH3
CcsHNH;*Cl-

NH,*SO,
NaNO,

Cc,H;NO,
NaNO,

Aplikace: stanoveni oxidacniho ¢isla, polarity vazeb (obdoba NMR, NQR

Mosbauer), spinové stavy komplexti prechodovych kovl pro Li az Np

(rozdil od NMR)
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XPS POVRCHU
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Pb 4f Pribéh oxidace Si 2p chemicky posuv Si-
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XPS ROZLISENI VAZEBNEHO STAVU
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SPEKTRA — DATABAZE DAT
—NAPR. NIST — PRO VYBRANE LATKY

10000

cps

3000 |-
6000 -
4000 |-

2000 -

C-C rozliSeni typu vazby prvku
v molekule - fitovani pasu
modelovymi profilovymi
funkcemi

282

0 L

284 286 288 290 292 204

Binding Energy (eV)
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ANALYZA TRIVRSTVEHO POVRCHU

- : : ‘ - . . — 4
i Cis 5 Cr2p,, Fep,, 'Ni2pm2 : ]
Pl FAL Cr (ox | g |
> S ,‘f\ = Ni met|
> .8 % I8 :
5 S ¢ n Feoxy, .
> £ 388 -' > T
£ k. s Fe met; | Ni
g | ; v A Fe'hy f/ Fe'¥x i | O
g .‘ ) cr ( g ' : |
\A.I‘.\‘" \- Sk ; o - I..i
Sl S | B ik B, o st I bt AP
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Binding Enefay (eV) 8infing Ederay £v) Bind#hg Enfray (e Binding Endrgy (§V)

™ Contamination
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SMALL AREA ANALYSIS AND

XPS IMAGING

Photoelectrons Aperture of
- /Analyzer lens

Spot size determined by the analyser

Both monochromated and dual anode
X-ray sources can be used

Aperture of

Photoelectrons ,
/Analyzer lens

T

- Sample
|

Spot size determined by the x-ray beam
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XPS Imaging (1) Moving sample stage
small x-ray spot size s
) Image: x,y position versus
photoelectron intensity
Resolution: ~50pum

Techniques
N

(2) Use of scanning plates

Outer hemisphere
Iner hemisphere
Scanning plates Aperture

(two pairs: x,¥)

Eight channeltrons

Slit plate™ |
and head amplifier
(_v» Slit plate set
__.—Spot size aperture Sample
Image: Voltages V & V scanned:
Pllotomtenslh collected from
different points in time sequence

—Scanning plates
x-ray source

UL
e-source ___-Sample
=
Resolution: ~10um

—
“—Magnetic lens




XPS STUDY OF PAINT

SPS photograph of paint cross section

Polyethylene Mapping Area B
=

Substrate .
Q

=

Q

c

g

Adhesion Layer

Clear Coat

695 x 320um




ELEMENTAL ESCA MAPS USING C 1S, 0O
1S, CL 2P AND SI 2P SIGNALS
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C 1S CHEMICAL STATE MAPS
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ULTRAFIALOVA FOTOELEKTRONOVA
SPEKTROSKOPIE (UPS)

» K buzeni spekter pouziva ultrafialové zareni, které
vyvolava emisi valencnich elektronii

» 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 valenc¢nich elektronu

» Ve spektrech slozitych molekul vznika velké mnozstvi
charakteristickych past, které mohou slouzit jako
“otisky prsti’”, zmeérena spektra se srovnavaji s
databazi spekter

» Hlavni vyznam UPS spociva v moznosti primého @

T10¢
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ESCA

o Kvantitativni informace o prvkovém slozeni cca 2 az
10 atomovych vrstev povrchu vzorku (cca 5 — 10 nm)

Plocha pik, citlivostni faktory, kalibracni zavislosti

o V pripadé vysokého rozliseni detailni informace o
oxidacnim stavu, vazebnych podminkach, chemické
strukture (vliv usporadani valencnich elektrontu na
vazebné energie vnitrnich elektrontl) - chemické
posuny

o Technické a primyslové aplikace, povrch vodicili 1
nevodicu

Polymery, skla, keramika
Katalyza
Koroze

Elektronika —polovodice, magneticka media, dielektrické
materialy

Povrchova uprava konstrukénich materiala
Nanomaterialy
Biokompatibilni materialy
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ESCA -PRIKLAD
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ESCA -PRIKLAD

Kontaminace povrchu polymeru — pritomnost fluoru
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UPS

o Excitace He vybojkou, K, 0 — 40 eV

o Interpretace:
e Pouziti molekulovych orbitalua
* Rozliseni vibracnich stavu: E, = E; - (v+1/2)hv;
v = vibracni kvantové ¢islo, v = frekvence vibraci

o Prot1 IR a Ramanovské spektrometrii:
» Molekula je po emisi v excitovaném stavu

e Doba pro PE je 10-1° s, doba vibraci =101 - 1012 s =
nedochazi ke zméné mezijadernych vzdalenosti
(Franck — Condon)

o Neplati vybérova pravidla optické spektrometrie
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VZNIK VIBRACNI STRUKTURY VE
FOTOELEKTRONOVEM SPEKTRU
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FOTOELEKTRONOVE SPEKTRUM

XPS data interpretation
WOx1, WOx2, WOx3 run95
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XPS

o Atom se po emisi fotoelektronu nachazi

v nestabilnim ionizovaném stavu, ktery vede

k naslednému procesu deexcitace, ktery muze

probihat podle dvou konkurencnich mechanizmi:

e Fluorescence X — radiacni proces, ve kterém je

energie uvolnéna pri zaplnéni fotodiry elektronem
z energeticky vyssi hladiny vyzarena ve formé kvanta
hv.

o Augerliv proces, ve kterém je uvolnéna energie
predana dalsimu elektronu. Tento proces je zakladem

Augerovy elektronové spektroskopie
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AUGEROVA ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

» Excitace vzorku se zde provadi pomoci fotonii (X-AES)
nebo elektrontt (E-AES)

» Pri1 dodani dostatecné vysoké energie vzorku dojde
k vytrzeni elektronu z nékteré vnitrni hladiny a
k okamzitému zaplnéni vakance elektronem z hladiny
vyssi

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

» Pravdépodobnost emise rentgenového zareni nebo
Augerovych elektronu zavisi na atomovém cisle
sledovanych prvku. Augerova spektroskopie byva
vyuzivana zejména pro lehké atomy. Augerovo spektrum Q

T10¢
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je registrovano jako zavislost proudu Augerovych
elektronu na jejich kinetické energii




AUGERUV JEV

Sekundarni
elektron .
Augeruv

elektron E-AES — excitace pomoci elektront
X-AES — excitace pomoci RTG
3s Auger
1.0 T r T
2ps; Ya.x 0.5
2P,
2s —
0] 20 40 60O 80 100

1l r'r'

Atomic number 2

Figure 4.6. Emission probability of an Auger electron (A) or photon (X)

Emise fotonu
(rtg fluorescence)
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AUGERUV JEV .
Jev Augerovych elektronu objeven —F_-
1923 - Lise Meitner e
1925 - Pierre Victor Auger O

T10¢
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AUGEROVO SPEKTRUM

» Kineticka energie Augerova elektronu uvolnéného ze

slupky L je dana vztahem:
By, = (B - Ep) - B, - G

(Ek - Ep) - rozdil vazebnych energii slupek, mezi
kterymi doslo k prechodu elektronu, E; - vazebna
energie slupky L, z niz byl Augertv elektron
uvolnén

» Energie Augerovych elektronu je primo imeérna
atomovému cislu prvku, intenzita pika je imérna
poctu pritomnych atomu (kvantitativni analyza)

» Augerova spektroskopie je velice citliva metoda pro
studium povrchu pevnych latek. Rastrovaci Augerova
mikrosonda poskytuje obraz plosného rozdéleni e

T10¢
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AES TERMINOLOGIE

o V Augerove spektroskopii byla zavedena
konvence oznacovani elektronovych hladin
shodneé s konvenci pouzivanou pro zareni X. Proto
popis energetickych hladin v XPS a AES neni
shodny. Pro snazsi orientaci jsou proto obé
konvence porovnany v nasledujici tabulce:

T10¢
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AES K L1 L, L3 M1 M, M3 M, Ms | Ni...

XPS

2S

2P1/2

2Dz

3s

3P

3pap

3ds/

3ds);

4s...




EXCITACE AES

o E-AES — excitace pomoci elektronu — vyssi
Uroven signalu 1 pozadi

o X-AES — excitace pomoci RTG fotonu - mensi
riziko poskozeni povrchu
e neni nutné monochromatické zareni

o Obecné uvolnéni sekundarniho elektronu —
celkove dvojnasobna ionizace atomu, nejcasteji
uvolnéni Augerova elektronu ze stejné slupky
odkud byla zaplnéna vakance

o Vyuzivano spis pro leh¢i prvky

o Augerovo spektrum je registrovano jako zavislost
proudu Augerovych elektront na jejich kinetické
energii
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EMISE AUGEROVA ELEKTRONU

Nejdrive se vytvori dira emisi fotoelektronu
nebo sekundarniho elektronu z vnitini
hladiny, napr. K. Ta je potom zaplnéna
elektronem z vyssi hladiny, na obr. 4

z hladiny L;. Uvolnéna energie Ex — E;, je
predana dalsimu elektronu, zde na hladiné
L,; (Hladiny L, a L, jsou casto tak blizké, ze
jsou v Augerove spektroskopii nerozlisitelné).
Tento elektron nesouci oznaceni podle
elektronovych hladin zahrnutych v daném
Augerové procesu ,,KIL;L,5“ je potom emitovan
do vakua s kinetickou energii

Exi = E, (K) - Ey(L;)) - Ey(Lyy) - D,

Podobné jako ve spektroskopii XPS je nutno
do presného vypoctu zahrnout relaxacni

v prubéhu procesu vznikaji, na rozdil od
procesu fotoionizace, dve diry. Obecné lze rici,
ze AES, jakozto trihladinovy proces, je méné
uzivana pro studium chemického stavu
atomu, v neposledni radeé 1 pro to, ze
prirozena sirka Augerovych linii je $irsi nez
v pripadé XPS.

.. NN
POvICN ///M11111IN 1111111/
Fermiho
mez
AN
AN
hv, e\
A\

EC,KLL
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1

K
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INSTRUMENTACE —AUGEROVA
SPEKTROSKOPIE / MIKROSONDA —DETEKCE
ANALOGICKA JAKO PRO ESCA
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ANALYZATOR ELEKTRONOVE
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AES - AUGER ELECTRON SPECTROSCOPY
SAM - SCANNING AUGER MICROSCOPY

o Silné stranky
* Velmi malé plochy (desitky nm), mapovani
o Extrémne tenka povrchova vrstva —od cca 2 nm
e Moznost hloubkového profilu
o Sirok4 $kéla prvka — Li -U
o Slabé stranky
o Nutné pouziti standarda pro spolehlivou kvantifikaci
» Vzorky musi snést vysoké vakuum

» Horsi mez stanovitelnosti —nad trovni 0,1 at. %, spis
okolo 1 %

Nutné specialni postupy pro nevodivé vzorky
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PENINGOVA IONIZACNI ELEKTRONOVA
SPEKTROSKOPIE (PIES)

>

Metoda PIES je zalozena na studiu energetickych spekter
elektronu, 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 atomtum He musi byt vetsi nez ionizacni
energie molekul AB

Vedle analyzy energetickych spekter uvolnénych elektronu lze
rovnéz analyzovat vznikajici ionty (AB* a dalsi), jez mohou byt
v zakladnim nebo excitovaném stavu

Metoda PIES poskytuje doplnujici informace k tiidajum
poskytovanym metodou UPS (povaha elektronoveho stavu
vznikajiciho iontu, mechanismus kolizniho procesu)

Peningova ionizacni elektronova spektroskopie se pouziva pro
latky v plynném nebo pevném skupenstvi. Metoda PIES
naléza vyuziti zeyména pri reseni teoretickych otazek
srazkovych a 1onizacnich procesu a pri studiu procest adsorpce
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EMISE ELEKTRONU VYVOLANA
@ TUNELOVYM JEVEM




TUNELOVY JEV

» P11 vlozeni silného elektrického pole 10° - 1019 V/m mezi
hrotovou katodu (polomeér hrotu 102 nm) a polokulovou anodu
dochazi k emisi elektronti z katody (tunelovy jev). Za
pritomnosti homogenniho elektrického pole se prabéh
potencialni energie elektronu v okoli hrotu deformuje za
vzniku bariery (v nepritomnosti pole je konstantni). Pres
vznikly potencialovy val nelze bézné elektrony do vakua
vypudit ani pri vysoké intenzité vlozeného pole. Uplatnuje se
zde ale tunelovy efekt umoznujici elektrontim projit
potencialovym valem.

» Energie elektront pri prichodu barierou je konstantni a
rovna se energii elektronu v latce. Pocet elektront, které
projdou barierou, je imeérny poctu elektront na dané
elektronové hladine v latce a pravdépodobnosti tunelového
jevu:

Iy = Sg-pg
I]f - proud elektronu o energii E; SE)- pocet elektronti na dané
e ’

ektronové hladiné (hustota stavu); py - pravdé-podobnost
tunelového jevu
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AUTOEMISNI ELEKTRONOVA
MIKROSKOPIE A SPEKTROSKOPIE

» Metoda vyuzivajici emise elektront vyvolané
tunelovym jevem

» P11 autoemisni elektronové mikroskopii se
sleduje geometrické rozdéleni elektront
z emitujici katody

» Pri1 autoemisni elektronové spektroskopii se
sleduje energetické spektrum elektronu
emitovanych z hrotové katody

» Uvedenou metodou lze studovat elektronové
stavy atomu ve velmi tenké (témeér
monomolekularni) povrchové vrstve

» Metodu 1ze pouzit rovnéz pro studium adsorpce
na povrchu pevnych latek @
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SPEKTROSKOPIE NEPRUZNEHO
ELEKTRONOVEHO TUNELOVANI

» P11 nepruznem tunelovani dochazi pri pruchodu
elektronu vrstvou adsorbovanych molekul k
ovlivnéni jejich vibracnich stavu (elektron
ztraci ¢ast své energie)

» Energetickou analyzou proslych elektronu 1ze
vyhodnotit uvedené interakce a sledovat
vibracni stavy (pr. rotacni stavy)
adsorbovanych molekul

» Metoda umoznuje promerovat pasy aktivni v
infracerveném 1 v Ramanove spektru
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ZMENY V PAPRSKU ELEKTRONU
PRI INTERAKCI S ANALYZOVANOU
® L.iTkOU




INTERAKCE ELEKTRONU S LATKOU

o Spektroskopie energetickych ztrat elektronu ELS,
EELS (energy loss spectroscopy)
» Spektroskopie ionizacnich energetickych ztrat (ILS)
o Vnitrni hladiny
o Plazmony

o Spektroskoie malych energetickych ztrat elektronua (LELS)
- vibracni stavy

o Difrakce pomalych elektronu

o Spektrometrie prahovych potenciala
o Prahova spektrometrie kvazielasticky odrazenych
elektronua (DAPS)

e Prahova spektrometrie Augerovych elektronti (AEAPS —
Auger electron appearance potential spectrometry)

e Prahova spektrometrie mékkého RTG zareni (SXAPS)
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ROZPTYL ELEKTRONU

» Studovan je rozptyl elektronti, k némuz dochazi
pr1 neelastickych srazkach elektronu
s molekulami plynti nebo s povrchem pevnych
latek

» P11 neelastickych srazkach dochazi k excitaci
elektronovych a vibracnich stavi molekul:

E =E, +AE
K, - energie primarniho elektronoveho svazku

eqniO Joid  TT0Z

E. - energie rozptyleného elektronového paprsku
AE - energie potrebna pro excitaci energetickych

stavu vzorku °




SPEKTROSKOPIE ENERGETICKYCH

ZTRAT ELEKTRONU (ELS)

» Rozptyl elektronu je zakladem metody spektroskopie
energetickych ztrat elektronil

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

» Metodu lze pouzit pro studium povrchii pevnych latek nebo
pro studium plynu

» Energetické ztraty elektront lze meérit pri prachodu elektront
tenkou folii vzorku nebo pri odrazu elektronu od povrchu
vzorku

» Experimentalné zjisténé hodnoty AE odpovidaji excitacim
vibracnich prechodu, excitacim valencnich (pripadné
vnitrnich) elektront do vakantnich hladin nebo excitacim
plasmont (kolektivnich kmit elektronového plynu v
krystalové mrizi)

» Prikladem uplatnéni uvedenych metod muze byt studium a
mechanismu povrchové adsorpce nebo vyzkum katalyzatora
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DIFRAKCE POMALYCH ELEKTRONU

>

Difrakce pomalych elektront povrchy pevnych latek
je analogii difrakce rentgenovych paprskit na
krystalové mrizce

Elektronova tryska poskytuje svazek elektront s
energii od nékolika desitek do 1000 eV

Dopadajici elektrony jsou rozptylovany povrchovymi
vrstvami vzorku elasticky (bez vymény energie, asi
5%) 1 neelasticky (s vyménou energie)

Na detektor jsou privadény pouze elasticky
rozptylené elektrony

Meéreni se provadi za vysokého vakua, aby studovany
povrch nebyl znecistén adsorpci molekul okolnich
plynu. Ze ziskanych difrakénich obrazcu lze urcit
hodnoty parametrt krystalové mrizky
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LEED

LOW ENERGY ELECTRON DIFFRACTION

nahodny objev Davisson a Kunsman béhem studia emise elektront z Ni

Davisson and Germer nalezli difrakéni maxima:
— ni =D sing
Fluorescencni stinitko (Ehrenburg)

UHV technologie

Grids

Electron Gun

20 - 200 el

Screen

E ~30-500 eV

MFizky —
1. Pfima draha elektronu
2, 3 Filtrace energii (zaporny potencial

vUCi
vzorku)
4 Stinéni pole kolektoru
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Zdroj elektront, drzak vzorku, registrace — vSe v UHV  petekce - W pokryty Ni, 80% prachodnost




(selects only elastic electrons)

~

Fluorescent Screer/ //
Electron[ 1\

Vacuum

gun [ \

(creates fluorescenge on screen)

—|1| 1]

=

Window

External
detector

T10¢

°
=
o
=
O
—
-
c
o
o




DIFRAKCE ELEKTRONU V PLYNECH

» Difrakce elektront v plynech je vedle
mikrovlnné a infracervené spektrometrie jednou
z hlavnich metod urcovani molekulové geometrie
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» Elektrony jsou emitovany z elektronové trysky,
po urychleni a zaostreni dopadaji kolmo na
vzorek molekul zkoumaného plynu vyletujiciho z
plynové trysky

» Nasledne je elektronovy svazek difraktovan a
registrovan (na fotografické desce)

» Metoda umoznuje merit délky chemickych vazeb
s presnosti na nékolik desetin pm, thly s
presnosti na 1 az 2 stupné, nekdy 1 lepsi




MERENI

o Piimé spektrum - proud nebo poéet pulsl za jednotku ¢asu

o Derivované spektrum - prvni derivace (nékdy i druhd
derivace) signalu, v pripadé analyzatoru s brzdnym polem

ziskame primeé spektrum

o Derivovane spektrum - prvni derivace (nekdy | druha
derivace) signalu, v pfipadé analyzatoru s brzdnym polem
ziskame pfimé spektrum

stfidava modulace
(~1V, 10 kHz)

Vowers,  BE D T, L2007 dN(E)/dE

2
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AE

Energie H
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SPEKTRUM SEKUNDARNICH ELEKTRONU

Spektrum sekundarnich elektronu

Pravé sekundarni / Elasticky rozptylené
slegtrony - Aygerovy

electrony

N(E) Pfimé spektrum

Energie E,

dN(E)/dE Derivace

Energie E.
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Detektor

» nasobic
Lock-In [—> 7 -
= » kanalek (channeltron) E
A g || > pole kanalki -
o [ . , . ‘y =
AC T » kanalkova desti¢ka (channelplate) <
Ridici dul = : : g
je'd'ncc',tka «— | |5 |]|]|||”| Elektronika analyzatoru
zdroj < I—IPC » potfebna Fidici a napajeci napéti

» komunikace s po€itaem
» Snimani signalu z detektoru

PC a interface(pfevodniky. ¢itace, komunikacni karty)
» komunikace s Fidici jednotkou analyzatoru

» generovani fidicich prikazl nebo signall

» akumulace dat, jejich zaznam a zobrazeni

2011




ZPRACOVANI SPEKTER

o Jednoucelové programy pro snimani

spekter — SPECTRA, SPECSLAB,
EIS

o Viceucelové programy — tabulkové
procesory — Excel, Origin, Igor,
MatLab, IDL, Mathematica

o Jednoucelové programy pro
zpracovanispekter — CasaXPS,

XPSpeak, FITT
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