5.7. RELAXACE A REKONSTRUKCE ATOMOVE STRUKTURY 25

5.7 Relaxace a rekonstrukce atomové struktury

Usporadané povrchy lze rozdélit do dvou skupin

e povrchy, které maji jednotkovou bunku mfizky stejnou jako prumét objemové jednotkové
bunky do roviny povrchu

e povrchy, které jsou charakterizované jednotkovymi bunkami, jejichz rozméry jsou celistvym
nasobkem rozmeéru objemové jednotkové bunky

e povrchy, které vykazuji jiné pravidelné usporadani

Povrchové struktury patiici do druhé a tfeti skupiny se vytvaieji bud’ pii adsorpci cizich atomt na
povrchu, nebo v dusledku relaxace atomu substratu (zmeéna polohy atomu vzhledem k mfizkovym
poloham zékladni, neporusené miizky) ¢ rekonstrukce povrchu.

Jev relaxace povrchovych atomu lze vysvétlit nejlépe na piipadu chovani atomu sousedicich s
vakanci v objemu krystalu. Vyjmeme-li jeden atom z rovnovazné miizkové polohy v objemu krys-
talu, pak se atomy nepatrné posunou k mistu vakance, protoze nejsou drzeny ve svych pravidelnych
polohéach odpudivymi silami vyjmutého atomu.

Vyhodnost relaxace vyplyva i z ivah o energii tvorby vakance. K vyjmuti atomu z tuhé mfize,
ktera nerelaxuje, je potieba zhruba kohezni energie, tj. energie potiebna k rozdéleni pevné latky
na atomy v nekonecné vzdalenosti od sebe prepoctené na jeden atom. Ve skutecnosti se ale zjistilo,
ze k vytvoreni vakance je potieba energie daleko mensi, napi. pro kfemik je kohezni energie 4,6 eV
a volna energie tvorby vakance je 2,3 eV. Energie spojena s relaxaci muze byt tedy dosti velka.

Atomy mohou také relaxovat ven z roviny povrchu. Podle charakteru atomové vazby se mo-
hou povrchové atomy presunout ze svych pravidelnych poloh do jinych poloh, které vykazuji jiné
pravidelné uspotradani, ¢imz vznika nova povrchova struktura - dochazi k rekonstrukci povrchu.
Existuje nékolik fyzikdlnich duvodu rekonstrukce: rehybridace vazeb povrchovych atomu, vznik
odpudivych dipélovych interakeci, rozdil konstant pruznosti povrchové a objemové mriizky, exis-
tence silnych el. polich v polarnich rovindch viceslozkovych litek (GaAs apod.). Jev rekonstrukce
je charakteristicky pro polovodice na rozdil od kovu, které obvykle rekonstrukeci nevykazuji.

K popisu povrchovych struktur se pouzivéa zkracené znaceni, které vztahuje povrchovou struk-
turu k objemové jednotkové bunce. Obsahuje tidaj o druhu latky, o roviné povrchu vzhledem ke
krystalovym osdm a tidaj o povrch. usporadani, napt. Si (111) - (1x1).

5.8 Metody ziskavani cistych povrchu

5.8.1 Tepelna desorpce

Dodéame-li adsorbované latce dostatecnou energii ve formé tepla, neudrzi se adsorbované céstice
na povrchu a dojde k desorpci. Rychlost desorpce, tj. pocet ¢astic opoustéjici jednotku povrchu
za jednu sekundu je

1 Qads

Vdes = nsT_Oexp(_ LT

kde ng je povrchova koncentrace adsorbovanych c¢éstic,7y je doba kmitu oscilaci ¢astic vazanych
na povrchu,Q),qs je adsorpéni energie, T' je teplota. Pro kazdy systém je mozné stanovit teplotu
nutnou pro dokonalé vy¢isténi povrchu (vakuum!) od dané adsorbované latky. Zhaveni se provadi

), (5.23)

1. ptimym prichodem proudu
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2. radiaci
3. bombardovanim elektrony (z opa¢né strany, jinak zmény na povrchu)

Vyhody: experimentdlni jednoduchost;
Nevyhody:

e Protoze teploty, které musime pouzit, jsou vétsinou dost vysoké (> 1000 K), hodi se tato
metoda pouze pro latky s dostatecné vysokym bodem téni a pro latky, které pti pouzitych
teplotach nedissociuji.

e Pii pomalém zahiivani a udrzovani vzorku na vysoké teploté nastava difuze necistot z ob-
jemu.

e Diky tepelné desorpci muze dojit k poruseni stechiometrie a naleptavani povrchu krystalu.

e Nelze odstranit libovolnou necistotu.

5.8.2 Desorpce v silném el. poli

Kov je kladnym pélem. Je-li el. pole dost silné (fadové 10® V/ecm), muze se hladina valenéniho
elektronu adsorbované latky vyrovnat s Fermiho hladinou kovu, resp. se dostat tésné nad ni. V
tomto pripadé je umoznéno protunelovani elektronu do kovu. Z atomu se stava kladny iont, ktery
je elektrostatickymi silami odmrstén od kladného povrchu kovu. Nejsnadnéji 1ze realizovat desorpci
elektropozitivnivh adsorbati, je vSsak mozné desorbovat i latky elektronegativni, ovsem potiebna
pole jsou vétsi a muze dojit i k vytrhavani vlastnich atomu (tzv. vypafovani v poli). Tento zpusob
¢isténi je usnadnén pii zahtati (vétsi migrace).

Nevyhody: omezeno na materidly, ze kterych umime a chceme vyrobit velmi ostry hrot (pod 1 gm),
a na kovy.

5.8.3 Desorpce elektronovym bombardovanim

Piimé ostielovani zkoumaného povrchu elektrony relativné nizkych energii (50-200 eV), takze
zahtati je nepatrné. Jedna se pravdépodobné o prechod adsorbované ¢astice do excitovaného stavu,
ktery muze byt k povrchu vazan slabéji nebo vubec.

5.8.4 JIontové bombardovani

v~y

povrchové castici. Je dulezitd Cistota pracovniho plynu a spravné soustiedéni svazku (pozor na
rozprasovani okolnich materialu!).

Vyhody:
e univerzalni metoda pro libovolnou latku
e umoznuje postupné odprasovani.
Nevyhody:
e u dielektrika se musi neutralizovat naboj iontu,

e jsou vytvareny poruchy v bombardovaném materidlu = kombinace bombardu a vyhtati,
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5.8.5 Cisténi pomoci laserového paprsku

Moderni modifikace c¢isténi tepelnou desorpci. Laserovy svazek dopadd na cistény povrch skrz

okénko.
Vyhody:

e vakuum, zadné cizi ¢astice

e pro kratké pulzy dojde k ohfevu jen povrchu a nikoliv objemu
Nevyhody:

e lokalni taveni materidlu

e (jako pro ostatni tepelné metody) nelze odstranit libovolnou necistotu

e vysoka cena a prostorové naroky vhodnych laseru

5.8.6 Stipani nebo ldméni v ultravysokém vakuu

Vhodné pro nékteré monokrystaly. Cistota povrchu je dokonald.

e Stipani britem zatlacovanym do vrypu na povrchu krystalu = povrch mé vétsinou hodné
nepravidelnosti

e lamani krystalu ohybem =- povrch lepsi

5.8.7 Vyuziti povrchovych reakci

Vhodné v urcitych specidlnich ptipadech. Organické necistoty lze odoxidovat v kysliku, nékteré
necistoty lze prevést na plynné slouceniny zahratim ve vodiku atd. Vétsinou se vzorek v dané
atmosfétre ziha.
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Kapitola 6

Fyzika povrchu s adsorpéni vrstvou

6.0.8 Adsorpce, chemisorpce

Povrchové atomy maji mensi pocet sousedu nez atomy v objemu krystalu a proto nékteré valence
nejsou obsazeny =- moznost vazby molekul a atomu obklopujicich povrch:

o fyzikdlni adsorpce - vazba pomoci sil analogickym van der Waalsovym silam = slaba vazba

(~ 0.01-0.1 eV)

e chemicka adsorpce ¢ili chemisorpce - vazba pomoci vyménnych sil, tj. napi. kovalentni s
ruznym stupném ionicity = silnd vazba (= 1 eV)

Néekdy muze byt adsorpce aktivovand, tj. musi byt molekule doddna aktivacni energie, ktera se
v prubéhu adsorpce nakonec uvolni. Molekula se pii aktivované adsorpci rozstépi na atomy nebo
radikaly.

Proudova hustota molekul plynu dopadajicich na povrch je

p

= ok

kde p je tlak plynu. Pfi atmosférickém tlaku a pokojové teploté dopadd na 1 cm? fddové 10%
molekul za sekundu, pfi tlaku 107% Pa je to fddové 10'°, coz je piiblizné tolik atomu kolik je v
povrchové vrstvé. Dopadajici molekula se na povrchu zachyti s uré¢itou pravdépodobnosti, kterou
vyjadiuje koeficient zachyceni. Hodnota koeficientu je v mnoha piipadech mensi nez jedna a
klesa tak, jak roste pokryti povrchu.

(6.1)

Tabulka 6.1: Hodnoty koeficientu zachyceni pro kyslik extrapolované na
nulové pokryti povrchu

material (111) (100)
Si 107! 1072
Ge 10731074 1073
InSb 107° -

Molekula plynu, ktera ulpi na povrchu, je k nému vazédna vazebnou silou a muzeme si
predstavit, ze se nachdzi v potencidlové jamé. Podobné jako pfi difuzi muze diky kmitim a
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nahodnym fluktuacim energie z potencidlové jamy uniknout. Doba setrvani molekuly na povrchu

je dana vztahem
T =19 exp(E,/kT), (6.2)

kde 7y je doba kmitu molekuly a E, je adsorp¢ni energie.

6.0.9 Povrchova difuze

Pii povrchové difuzi dochdzi k premistovani atomii po povrchu. Proces se lisf od difuze v objemu,
protoze

e koncentrace vakanci je vétsi néz v objemu,

e doslo ke zménam struktury na povrchu, vazba povrchovych atomu je slabsi,
e doslo ke zménam spektra kmitu povrchovych atomu a

e zménam elektronovych povrchovych stavu

Adsorbované atomy zaujimaji na povrchu krystalu pouze mista s minimalni potencialni energii.
Ma-li se tedy adsorbovany atom premistit, musi ziskat urcitou tepelnou energii, aby mohl prekonat
bariéru Ep (fadové 1 eV). Frekvence preskoku bariéry je pro Ep > kT rovna

f=m fo exp(—Ep/kT), (6.3)

kde fy je frekvence kmitt povrchovych atomu (fadove 1012 s71) a m je pocet ekvivaletnich novych
poloh. Povrchova difuze souvisi dale se stupnovitosti povrchu, nabojovym stavem adsorb. atomu
a koncentraci adsorbovanych atomu. Po povrchu mohou migrovat i celé shluky atomu (klastry).



Kapitola 7

Interakce zareni s materialy

7.0.10 Typy zareni

Abychom mohli charakterizovat mikrostrukturu je nutné nechat ji interagovat s néjakym zarenim
(v obecném slova smyslu). Tato interakce ovsem muze material poskodit. Napf.

e pozorovani povrchu = povrch bombardujeme fotony viditelného svétla (poskozeni napf.
fotografické vrstvy)

e pro dosazeni vétsiho zvétseni = elektrony s energii 10-30 keV (vétsi houbka vniku a tedy i
poskozeni)

e vysoké rozliSeni a vysoka citlivost na ruzné prvky = ionty vysokych energii (vyrazné
poskozeni)

Podle rozsahu poskozeni je treba zvolit sekvenci metod.

7.0.11 Hloubka vniku

Hloubka vniku neboli stfedni volna drdha dopadajiciho svazku urcuje hloubku a objem materialu,
ktera bude vzorkovana. V mnoha ptipadech je vzorek ozatovan jednim typem zafeni, ale jiny je
pak detekovan. Obecné je tedy informacni houbka dana ¢asticemi nebo zafenim s nejkratsi stredni
volnou dréhou.

e fotony
Elektromagnetické spektrum zabird ohromnou oblast vl. délek od 10° m do 10~ m. Pokud
pouzivame elmag. zareni pro mikrostrukturalni analyzu materidlu je nutné, aby vl. délka
byla srovnatelnd se studovanou strukturou = interval 107#-107'° m. Hloubka vniku fotont
se vyrazné méni podle typu materidlu a energie fotonu.

— infracervend oblast: charakterizace materialu podle toho jaké specifické vl. délky jsou
absorbovany;

— viditelna oblast: ¢asto pouzivana na zobrazeni povrchu. Nékteré materialy jsou nepru-
hledné, jiné transparentni. I pro naprosto nepruhledné materidly nebo materialy s
vysokou reflektivitou pronika zafeni min. do hloubky desetiny vl. délky, tj. 50-300 nm.

— ultrafialova oblast: muzeme ziskat informaci o distribuci elektront povrchovych atomu.
Vétsina latek absorbuje v uv vice nez ve viditelné oblasti.
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— rtg zafeni: po viditelném zarenim jde o nejvice pouzivany zdroj fotonu pro zkouméani
mikrostruktury latek. Vnik rtg zareni do materidlu je méné promeénlivy nez pro viditelné
svétlo a da lépe predpovidat. Hloubka vniku je typicky nékolik pm. Intenzita proslého
svétla skrz tloustku d je

I = Iyexp(—ad), (7.1)
kde Iy je intenzita dopadajiciho svétla a « roste s atomovym ¢islem.

— gamma zaieni: energie 50 keV-50 MeV, vl. délka ~ 1072 nm. Zeslabeni zafeni se opét
ridi vztahem (7.1), ale « je nepfimo imérné atmovému ¢islu. Gamma zafeni pronikne
skrz témér jakékoliv laboratorni vzorky.

e elektrony
Hloubka vniku se vyrazné meéni s energii elektronu i atomovym ¢islem materialu:
— pro nerezovou ocel: od desetiny pum pro energie okolo 10 keV po 2 pum pro 30 keV,

— pro energie nad 10 keV: prvky s atomovym ¢éislem pod 20 mohou mit hloubku vniku
az 10 pm zatimco prvky s ¢islem vétsim nez 40 ji maji obecné pod 2 pm

— pro energie 0-2 keV: vliv materialu je redukovan, hloubka 0.4-300 nm

Backscattered el ectron

©
\ ( Auger electron
Characteristic X-ray ® ® Secondary electron

e neutrony
Ackoliv neutrony jsou asi tisickrat hmotnéjsi nez elektrony, jeste stale se chovaji dudlné
(¢astice x vlna), takze muze dojit k difrakci. Protoze vSak nemaji ndboj, nemohou byt
ovlivnény mrakem elektront a interaguji pouze s jadry = hloubka vniku mnohem vétsi nez
pro elektrony a dokonce rtg, vétsinou nékolik milimetri.
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e protony
Interakce protonu je podobnd jako u elektront, ma vsak nékteré zvlastnosti. Diky své 1836
krat vyssi hmotnosti ma mnohem vyssi moment hybnosti a pii kazdé srazce ztraci jen malou
cast své hybnosti, takze se tolik neodchyluje od sméru svazku = hloubka vniku je vétsi
nez pro elektrony. Pro 2.5 MeV proton je hloubka vniku v uhliku kolem 55 pym a 28 um ve
sttibre; klesa s energii protonu a atomovym ¢islem materialu.

e ionty/atomy

Zobecnéni infgrakee pgptonu,~hloubka jviiku zavisi na energii iontu,

protonovém ¢

jde k odraAD
F(BPI VySSi

1ont @1 jejich

aterialu. Prol| niz

/

D @Sena ng povrchovy atom.

naterialu a zpusobuji emisi atomt,
astru. Zaroven jsou atomy materialu zarazeny hloubéji.
Vytvari se kaskada srazek. Vzdalenost R, kterou ionty putuji, je delsi nez
hloubka vnik

V acuum Material

Vzdalenost ve sméru dopadajictho svazku se definuje jako “projekéni délka” (projected
range) R, a pro ionty s energii 0.002 < e < 0.1 keV je ddna

733 4 723 .
YAV

2/3

R, = Cy(u) M, ) (7.2)

kde M, je atomova hmotnost materialu, Z je atomové ¢islo a C'y (i) je uréeno z experimentu.
Pro ionty s energii 0.5 < e < 10 keV je

2/3
Ry = Ci(p) My

(7.3)

(2" + 272\
AV

Pokud iont vstoupi do monokrystalu ve sméru blizkém nizkoindexové krystalografické ose
dojde k tzv. kandlovani (“channeling”) v tomto sméru a hloubka vniku se podstatné zvysi.

7.0.12 Poskozeni materialu

e fotony
Obecné jsou fotony povazovany za nejméné poskozujici, ale mira poskozeni neni nikdy nula!
Poskozeni muze vzniknout diky zahtivani vzorku, coz zavisi na energii zareni, toku fotonu
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a hloubce vniku do materialu. Rtg zafeni muze zredukovat povrch nékterych oxidu a laser
muze vypalit do materidlu diru. OvSem vétsina zareni zpusobuje jen velmi malé poskozeni
= zacit se studiem materialu zde.

elektrony

Ackoliv maji elektrony dudlni povahu dochéazi k prenosu relativné velkého momentu hybnosti
diky jejich hmotnosti pokud jsou urychleny na nékolik stovek keV v transmisnim elektron.
mikroskopu. Vysledné poskozeni zavisi na preneseném teple nebo energii a rovnéz na tepelné
vodivosti materialu. Pro kovy a slitiny je poskozeni minimalni, horsi je to s oxidy a polymery
(degradace). Je mozné povrch pokryt vodivym materidlem napft. zlatem, ale pak nemuzeme
zkoumat slozeni.

ionty a atomy

Kdyz ionty a atomy vnikaji do materidlu reaguji bud tak, Ze nezptusobuji viitbec zddné
poskozeni (napft. Ion Scattering Spectroscopy, kde ionty interaguji elasticky s povrchem)
nebo zpusobuji zna¢éné poskozent:

— vysunuti atomu miizky z jejich normalni polohy

— zpfetrhani vazeb (nutnd asi 10x vétsi energie)

Pro nizké toky iontu jsou poskozené oblasti izolovany (amorfni materiél je obklopen nepo-
rusenym), ale pro vyssi toky iontu vznikd amorfni vrstva.

7.0.13 RozliSeni

Stredni volna draha urcuje hloubkové rozliseni, kterd ma urcity vliv i na prostorové rozliseni
(definované jako kolmo na smér dopadajiciho svazku). Obecné je prostorové rozliseni déle ovlivnéno
prumérem svazku a vl. délkou. Obraz predmétu muzeme ziskat dvéma ruznymi zpusoby:

e Osvétleni celého piedmétu a pouziti ¢oéek na fokuzaci bud odraZeného nebo emitovaného

zateni. Pak prostorové rozliseni zavisi na systému cocek a vl. délce odrazeného nebo emito-
vaného zareni. Obecné takto pracuji optické, rtg a nékteré iontové mikroskopy.

Namifen{ tizkého svazku na piedmét a detekce bud’ absorbovaného nebo odraZeného zéfeni.
Dopadajici svazek je skenovan po povrchu pfedmétu. V tomto ptipadé zavisi prostorové
rozliSeni na prumeéru svazku, vl. délce dopadajiciho zareni a rozptyleni zareni v predmétu.
Vétsina piistroju pracujicich na bazi elektront nebo iontu pouziva tento zptusob. Nyni se
s tim muzeme setkat i u optickych pfistroju pouzivajicich lasery. Podrobné informace o
rozliseni budeme probirat u kazdé metody zvI4st.

7.1 Fotoemise

Fotoelektrické jevy: obecné elektrické jevy vyvolané pohlcenim elmag zafeni, v uzsim slova
smyslu jevy vyvolané dopadem viditelného, infracerveného a ultrafialového svétla.

e vnitini fotoefekt (napt. fotovodivost)
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e vnéjsi fotoefekt neboli fotoelektrickd emise - uvolnovani elektronu z latek do okolniho
prostiedi vlivem energie dodané latce ve formé pohlceného zareni. Predpokladejme, ze elek-
tron byl na hladiné blizké Fermiho a Ze na cesté k povrchu ztrati energii AE. Pak jeho
kineticka energie bude

1
§mv2 =Ep +6E — By + hv — AE. (7.4)
Za teploty 0 K je max. kinetickd energie
1
(im'UQ)maX = hv — (Ea — Ep) = hv — x = h(v — 1), (7.5)

kde 1 je frekvence dlouhovinné meze fotoefektu. Energetické rozdéleni emitovanych elek-
tronu je dano napft. pravdépodobnosti, ze dopadajici foton je absorbovan elektronem na
dané hladiné. Tato pravdépodobnost je tim vétsi, ¢im vice je na této hladiné elektronu, tj.
¢im vétsi je hustota stavi. Zaroven pravdépodobnost roste se zvysujici se energii fotont.

V piipadé fotoemise vyvolané absorpci rtg zareni ma foton dost energie, aby excitoval elektron
z nékteré vnitini hladiny pevné latky

1
amv2 =hv —x — Eg, (7.6)

kde Eg je vazebna energie piislusné vnitini hladiny (méfi se od Fermiho energie). Tyto vazebné
energie jsou charakteristické pro danou latku, takze i kinetickd energie emitovanych elektronu
ponesou informaci o elektronové struktufe a tim o druhu emitujicitho materialu.

7.1.1 Fowlerova-Dubridgeova teorie fotoemise

Presny popis procesu excitace elektronu pohlcenymi kvanty je tloha velmi obtiznd. V prvnim
priblizeni ndm davé obraz o tomto procesu v kovech Fowlerova-Dubridgeova teorie, ktera je ovsem
odvozena za znacné zjedodusenych predpokladu:

e systém elektronu je popsdn Sommerfeldovou teorii volnych elektronu (F-D statistika),

e po ozafeni urcitd ¢ast elektront o pohlti (nezdvisle na jejich energii) svételné kvantum a
tyto energii budou mit opét F-D rozdéleni, pouze posunuté o hv,

e vSechny elektrony s € > x vyjdou z latky ven, ostatni zustanou uvnitt,

e pujde pouze o zateni s frekvenci blizkou mezni frekvenci . Procesu se tedy zucastni elek-
trony jen v blizkosti Fermiho energie a faktory zavisejici na v (nikoliv na v — vy) mohou byt
povazovany za konstatni.

Budeme vychézet ze vztahu (5.15) a podobné jako u termoemise muzeme pro hustotu proudu psat

damkT T Ep —¢
13 In(1 + exp( T
E.s—hv

if = ex )de. (7.7)

Po zavedeni nové integra¢ni proménné t a substituci za x

Er —¢ . h(v — 1) (7.8)

b=—r kT
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ma fotoproud tvar

dmremk?
73

1 =

T° / In(1+ e"dt = aAT? f(z). (7.9)

Fce f(z) neni vyjadiena analyticky, ale muze byt tabelovdna nebo rozvinuta v fadu

62:1: eBz
prox <0: f(z) = ex—ﬁqt?—...
33'2 71_2 . €—2w 6—3:5
prox>0: f(zx) = E+€—e ~ —?qt..., (7.10)
kde pro x = 0 je soucet fady f(0) = 72/12. Vezmeme-li mezn{ pifpad T' = 0, pak mame
. Oéz40h2 2
prov >y :if = TW(IJ—VO)
prov <uvy:ig = 0, (7.11)

tj. dostavame existenci dlouhovinné meze a parabolicky tvar spektralni charakteristiky v okoli této
meze, coz souhlasi s experimentem. Tato teorie ndm dava i cenné vysledky pro 7' > 0. Z tvaru fce
f(z) je patrno, ze se k nule blizi asymptoticky a dlouhovlnnd mez tedy neexistuje.

7.1.2 Meéreni vystupni prace fotoelektricky

e metoda Fowlerovych izoterm: mérime fotoproud v zavislosti na frekvenci dopadajiciho zafeni
pii konstatn{ teploté, vynasime Ini;/T? jako fci hv /KT a porovnavdme s teoretickou kiivkou

In % — In(ady) + In f(z) = B+ @[%(V — ). (7.12)

e Dubridgeova metoda izochromat: méreni se provadi pti zndmé konstatni vl. délce, vynasi se
Ini;/T? jako fce In1/T. Teplotni zavislost fotoemise se vyznamné lisf pro rizné frekvence:

— pro v =1y je it = aAg = w2 /1277

—pro x> 1, tj. v > 1y, je f(x) =72/6 +2%/2 a

(7.13)

1 =

aAy [P (v — )2 N 7r_2
2 k? 3]

kde parabolicka zavislost se uplatni jen tehdy, kdyz prvni ¢len v zavorce je dostatecné
maly.

xT

—proz <1, tj. v <, je f(x)=¢€" a

h(vy — v)

it = aAgT? exp(— T

). (7.14)

Pro tento ptipad tedy vychézi silnd exponencidlni zavislost.
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7.1.3 Interakce vzbuzenych elektronu v latce a jejich vystup do vakua

Elektrony, které pohltily svét. kvantum, maji energii vyssi nez odpovida tepelné rovnovaze, tzv.
horké elektrony. Dochazi k nékolika typum interakci, takze tyto elektrony ztraceji postupné
svoji nadbytecnou energii. Nékteré z nich mohou ztratit pouze ¢ast této energie a vystoupi do
vakua se zmensenou energii.

e interakce s volnymi elektrony: hlavné u kovu, analogie srazky tuhych kouli = znaéné ztraty
energie - prumérné 1/3-1/2 nadbytecné energie, takze uz elektron neméd energii potiebnou
k emisi. Sttedni volnd draha zavisi silné na energii elektront, pro ~ 10-100 eV je to pouze
~ 0.1-1 nm.

e interakce s vazanymi elektrony: pokud maji elektrony energii dostatecnou k vybuzeni dalsich
elektronu z nizsich energetickych hladin.

e interakce s krystalickou miizi a jejimi poruchami: interakce elektronu s mnohem hmotnéjsim
objektem = velkd zména impulzu a mala zména energie. Jev popisujeme jako interakci
elektront s fonony.

e kolektivni interakce: interakce elektronu s “plazmatem” elektronu, ma rezonancni charakter,
jev popisujeme pomoci plazmont, které maji jinou energii v objemu a jinou na povrchu.

Pro emisi elektronu je velmi dulezity vliv tenkych adsorbovanych vrstev snizujicich vystupni préaci
a tim posunujici dlouhovinnou mez fotoefektu (adsorpce Cs).

7.1.4 Fotoemise polovodici

Fotoemise polovodicu vykazuje nékteré zajimavé zvlastnosti oproti fotoemisi kovu. Vsechny fo-
tokatody s velkym kvantovym vytézkem jsou katody polovodicové. Absorpce svétla je ovlivnéna:

e vlastni absorpci, tj. mezipasovym prechodem
e piimésovou absorpci (i z povrchovych hladin)

Pohlceni svétla nemusi byt vzdy fotoelektricky uc¢inné, tj. elektron nemusi prejit do vod. pasu,
nybrz ziskd energii mensi = dojde k vytvoreni excitonu (¢astecné vazany elektron s dirou).

Poloha Fermiho hladiny je ovlivnéna povrchovymi hladinami, a to ruzné podle typu polovodice.
Pro elektrony vychézejici z ruznych hloubek prostorového naboje je efektivni vystupni préce jind
= akoby ruzna vystupni prace pro fotoelektrony vzbuzené zarenim ruzné vl. délky.

Hustota povrchovych stavii kolem Fermiho energie se méni velmi silné, takze nemuzeme predpo-
kladat, ze pravdépodobnost pohlceni fotonu elektronem je nezavisla na jeho energetickém stavu
= neplati Fowlerova teorie. Kvantovy vytézek roste s teplotou rychleji nez u kovu.

7.1.5 Fotokatody

e infracervend oblast: napt. stitbro-cesiova (citlivd v infra a vidit. oblasti),

e vidit. oblast: smési alkalickych kovu (nejcéastéjsi antimono-cesiovd, SbCss - citlivd v
kratkovlnné vidit. a blizké uv), polovodice (napt. multialkalickd SbNasK, Cs - celd viditelna
oblast),

e uv oblast: kovy.
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7.2 Jevy zpusobené dopadem elektronii na pevné latky

desorpce neutralni ¢astice na povrchu adsorbované

vybuzeni kvanta elmag zateni: pokud mél elektron dostatek energie, aby excitoval elektron na
vnitini hladiné, muze dojit k emisi rtg zareni v dusledku deexcitace; pti katodoluminiscenci
dojde k emisi kvanta viditelného zareni; pii brzdéni rychlych elektronu vznikd tzv. brzdné
zareni Roentgenovo

zahfivani: ¢isténi, aktivaéni energie pro nékteré chem. a fyz. procesy (vznik polymerni vrstvy,
rozklad adsorbované latky - v elektronové litografii)

nabijeni: pti dopadu elektronu na povrch dielektrika, mozno vyuzit pro stabilizaci potencidlu

emise elektronu: (a) bez interakce, (b) pruzny rozptyl (difrakce na pruchod), (¢) pruzny odraz
(difrakce na odraz), (d) nepruzny odraz (charakteristickd ztrata energie), (e) zpét se vraci
elektron, ktery prodélal vice druhu interakce (zddna charakteristickd informace)- zpétna
difuze, (f) elektron vychazi na druhé strané ven, podél své drahy excitoval fadu elektronu
latky, z nichz nékteré mohou byt emitovany, (g) elektron, ktery se v ldtce zabrzdil;, podél
své drahy excitoval elektrony latky, z nichz nékteré se termalizovali (tzv. vnitini sekundarni
elektrony) jiné vysli z latky (pravé sekundéarni elektrony).

V/Q//fé/
=
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7.2.1 Emise elektronu

true secondary backscattered
electrons electrons

elkovy proud elektronu vychazejicich z [atky je proud sekundarnich
tront v Sirsim slova smyslu (na odfaz nebo pruchod). Pomér tohoto
otidu I k proudu primarnimu I, se npzyva koeficient sekundarni

ise 0 = I/1,. Rozl@%@gtleﬂg\'ﬁ sekundérnich elektronu podle en-

. muzeme 1dent1ﬁkd tlivé pltocesy interakce.
Auger electrons n\

7N

\/

e Uzké vysoké maximum u energie rovné energii primarni = pruzné odrazené

interakce s atomem jako celkem, nedochdzi k vyméné energie, ale impulz se muze ménit
velmi silné. Pro vyssi energie (> 5 keV) je tento jev nejcéastéji popisovan Rutherfordovskym
rozptylem

Qo) 1 <e2 (Z - F(9))> . 1 (7.15)

dQ 4\ Areg mreq 9 40/2)’

kde F(0) vyjadiuje stinici efekt elektronti. F(6) je zanedbatelné pro velké uhly 6 a silny
rozptyl nastava predevsim na tézsich prvcich (vyuzito pro kontrast v TEM). Jestlize je
ter¢ krystalicky nastava difrakce a kandlovani. Viny odpovidajici  rozptylenym na
uzlech pravidelné krystalové miizky jsou koherentni a pfi interferenci se zesiluji ve smérech
odpovidajicich Braggové podmince

A= 2dhk1 sin (9, (716)

kde [ je celé ¢islo a dyy je vzdéalenost prislusnych atomovych rovin s Millerovymi indexy hkl.
Tohoto jevu se vyuzivd ke zkoumani bud’ objemové krystalické struktury (E & 10 keV) pri
difrakci v tenké vrstvé na pruchod, nebo struktury povrchu pfi pouziti difrakce pomalych
na odraz (LEED) nebo rychlych pod velmi malym tdhlem dopadu (RHEED).

mensi maxima nalevo, kterd se pri zméné primarni energie posunuji spolu s maximem pruzné
odrazenych = elektrony, které utrpéli néjakou charakteristickou ztratu energie
Elektrony podstupuji fady ruznych interakei:

— excitace vibracnich stavi adsorbovanych molekul, AF ~ 50-500 meV;

— individudlni interakce s valenénimi , AE ~ 3-20 eV a nejde o ostrou hodnotu, protoze
valen¢ni pas ma sitku nékolik eV - proces nehraje dulezitou roli;
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— kolektivni interakce se systémem valen¢nich , ktery se pod vlivem dopadajictho rozk-
mita s frekvenci

=— — 717
Wp w0 m ( )
pro objemovy plazmon nebo
_ & —  (pro vakuum) f 718
Ws = 7 e 5 (7.18)

pro excitaci povrchového plazmonu. AFE lezi mezi 5 a 60 eV.

Ve vétsiné piipadu prodéla takovychto interakei celou fadu a stane se  zpétné difuze. Mala
cast  vystoupi do vakua po jedné takové interakci a zachova si tedy energii, ktera se lisi
od energie primarni o velikost AFE charakteristickou pro dany typ interakce v latce. Tyto
pochézeji z povrchové vrstvy nékolik malo atomovych vrstev, z niz je pravdépodonost emise
bez dalsi interakce nenulova. Tento jev se studuje ve spektorskopii charakteristickych
ztrat. Plazmatické ztraty se vyznamné uplatnuji i pfi transportu excitovanych elektronu
(fotoelektronu, Augerovych nebo pravych sekundarnich ).

mensi maxima, kterd se se zménou primarni energie neposunuji = Augerovy majici pro
kazdou latku urcité charakteristické polohy

Primdrni vyrazi z nékteré vnitini slupky (napf. slupka K). Vznikld dira mé omezenou
dobu zivota. Po urcité dobé se zaplni z nékteré vyssi hladiny (slupka L). Takto uvolnéna
energie Fx — Fp, se pii Augerové procesu preda dalsimu na urcité energetické hladine
(valencni pas V). Pokud tento muze bez dalsi interakce vyjit z latky, bude mit kin. energii

By = Ex — Ey, — E|, — Ey, — Eu. (7.19)

Piitom je tfeba pocitat s tim, Ze energie EY, neni rovna puvodni energii hladiny FEy,
protoze na hladiné V se pohybuje v potencidlu ovlivnéném tim, ze na hladine L chybi.
Augerovy prechody oznacujeme tiemi pismeny charakterizujicimi hladiny, mezi kterymi
prechod nastava. Nejvyznacénéjsi jsou linie, odpovidajici prechodum, kde hladina, ze které
pochdzi deexcitovany a hladina z niz je vzbuzen Augeruv jsou z téze slupky, tj. KLL,
LMM atd. Protoze realizace Augerova efektu vyzaduje existenci minimalné dvou energet-
ickych hladin se tfemi , nelze pomoci této metody zjistit H a He. Nejvyznacnéjsi linie pro
prvky s atomovym c¢islem 3-14 jsou linie KLL, pro 14-40 linie LMM, pro 40-79 linie MNN
a pro tézsi prvky NOO.

Augeruv jev muze nastat nezavisle na tom, jakym zpusobem se vytvorila dira ve vnitini
slupce atomu (i dopadem energetického rtg zareni). Konkurenénim jevem k jevu Augerovu
je emise kvanta charakteristického rtg zareni. Pravdépodobnosti obou jevu zavisi na ato-
movém cisle. Pro lehké prvky je Augeruv jev dominantni a pravdépodobnost se vyrovnava
u atomového cisla 40.

spojité “pozadi” = zpétné difuze + rychlejsi pravé sekundarni , kterych je vSak méné

vysoké maximum u nizkych energii (bereme vétsinou F < 45 — 50 eV) = pravé sekunddrni
elektrony.
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emitted particles - electrons
|

measured: | | |
energy distribution signal change at number of
critical energy emitted int
direction
method:
dispersion electron appearance potential electron di
spectroscopy spectroscopy and micros

7.3 Jevy zpusobené dopadem iontt

Interakce iontu s pevnou latkou se lisi od interakce s pevnou latkou tim, Ze ionty jsou mnohem
tézs1, maji vétsi rozmeéry a pripadné i vétsi naboj. Pii dopadu iontu dochézi obecné k emisi:

e sekundérni elektrony (iont-elektronova sekundarni emise),
e ionty (rozptyl iontu, resp. iont-iontovéa sekundarni emise),

neutralni ¢astice (katodové rozprasovani),

fotony - rtg zéreni charakteristické a nepfimo i brzdné, viditelné zafeni (ionoluminiscence).

Kromé toho nastavaji zmény v ostielované latce a iontova implantace.

7.3.1 Zakladni predstavy o pronikani iontt do latky a mechanizmus
predavani energie

Protoze mions ~ Myere, vede pruzna srazka ke znacéné ztraté energie dopadajiciho iontu. Definujeme
energetické ztréty jako AE/Ax — dE/dx, kde Az — 0. Casto se

dE
S=— 7.20
I (7.20)
nazyva “stopping power” nebo “specific energy loss”. Veli¢inu “stopping cross section” def.
1 dFE 1 dE
€ nebo €= (7.21)

“N i =
kde N je [atom/m3] a p je hustota [kg/m?]. € se také nékdy nazyva “stopping power”.
Relativni dulezitost jednotlivych interakci mezi ionty a tercem zavisi na rychlosti iontu, jejich
naboji a atomech terce.

e Pro vy < 9, kde vy je Bohrova rychlost elektront atomu, ionty si sebou nesou svoje
elektrony a maji tendenci byt neutralizovany zachycenim elektronu. Pfi téchto rychlostech
prevazuji pruzné srazky s jadry terce, tj. prevazuji jaderné energ. ztraty (“nuclear energy
losses”).
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e Pro vyssi rychlosti dulezitost jadernych energ. ztrét klesa s faktorem 1/E a nepruzné srazky
s atomu se stavaji nejdulezitéjsi interakei. Nad 200 keV /amu je prispévek jadernych energ.
ztrat typicky méné nez 1 % ztrat elektronovych. V rozsahu rychlosti 0.1vg < vjone > Z12/ 0o

jsou elektronové energetické srazky piiblizné imérné rychlosti neboli E'/2.

e Pro v > vy se ndboj iontu zvysuje az je iont uplné zbaven vsech . Bethe-Blochuv vztah pro
energetické ztraty je

% = NZy(Z1e*)? f(E /M), (7.22)

kde Z; je atomové ¢islo iontu.

7.3.2 Iont-elektronova sekundarni emise
Koeficient iont-elektronové SE; v je definovan jako

y= (7.23)

i
Tento celkovy koeficient ~ je ve skutecnosti dan souctem

Y=Y + Yo (7.24)

kde v, je koeficient pro tzv. emisi potencidlni a v pro emisi kinetickou. Potencidlni emise byla
objevena pfi sledovani zavislosti v na energii dopadajicich iontu. Tento koeficient mé totiz pro
energii blizici se nule urcitou konecnou hodnotu =- nesouvisi s kinetickou energii, nybrz s po-
tencialni. Aby k tomuto druhu emise doslo, musi byt pole vytvorené iontem dosti silné vzhledem
k vystupni praci terce:

E; > 2y, (7.25)

kde Ej; je ionizacni potencidl dopadajictho atomu a x je vystupni prace terce.
= potencidlni emise pozorovatelnd zejména pti bombardovani povrchu ionty intertnich plynt,
které maji nejvyssi ionizacni potencidly. Koeficient 7, je vyssi pro vétsi naboj iontu.

Iont blizici se k povrchu je reprezentovan potenc. jdmou = dojde k tunelovému prechodu z
kovu na prazdnou valenc¢ni hladinu v iontu = pfejde na nizsi hladinu a prebytek energie preda
dalsimu , ktery je emitovan. Tento jev je zakladem tzv. neutralizacni spektroskopie.

7.4 Elektronova spektroskopie

e UPS - Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultrafialova oblast az do dalekého
(vakuového) ultrafialového oboru, zejména pii pouziti synchrotronového zaren;

e XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy (ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Anal-
ysis), mékké rtg paprsky;

e AES - Auger Electron Spectroscopy

e ELS nebo EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy, v piipadé buzeni vnitinich elek-
tronovych hladin se oznacuje také jako IS - Tonization Spectroscopy;

e INS - Ton Neutralization Spectroscopy
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dispersive electron spectroscopy

type of \
excitation:  photons _ _
—— electrons ions el. field
uv rtg
: [
detected: Auger energy
el ectr‘ons |O\SS€S
UPS XPS AES EELS INS FES
(ESCA) (ILS)

FES - Field Electron Spectroscopy, autoemisni elektr. spektr.

XXAPS, XEAPS - X-ray X-ray Appearance Potential Spectroscopy, X-ray Electron Ap-
pearance Potential Spectroscopy. Metody s buzenim rtg paprsky jsou uvedeny pro uplnost,
prakticky se vSak témeér nepouzivaji, protoze buzeni elektrony je experimentalné daleko
jednodussi.

SXAPS - Soft X-ray APS, registruji se zmény emitovaného rtg zareni.

DAPS - Disappearance Potential Spectroscopy, registruji se zmény proudu pruzné
odrazenych elektronu.

AEAPS - Auger Electron APS, registruji se zmény proudu sekundéarnich elektronu.

Energetickd analyza detekovanych neni principidlné nutna.

appearance potential spectroscopy (APS)

type of |
excitation:
rng electrons
detected: ‘ ‘ ‘ ‘
rg electrons rg elec‘trons
\ \
elast. reflect. secondary

|
XXAPS XEAPS SXAPS DAPS AEAPS
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7.4.1 Podminky realizace metod elektronové spektroskopie

Vsechny metody kromé FES vyzaduji monoenergeticky zdroj primarnich ¢astic - vice ¢i
méné fokusovany, vétsina z nich pak vyzaduje analyzaéni systém a konecné detektor (obycejné
nésobi¢ elektrontl). Musi byt také splnéna dostatecné vysokého vakua (< 1077 Pa). Cim je
povrchova citlivost metody vétsi, tj. hloubka informace mensi, tim je tato podminka piisnéjsi.
Nejpiisnéjsi jsou podminky pro povrchové nejcitlivéjsi UPS, nejméné piisné pro XPS. Aparatury
musi byt vybaveny zafizenim pro ¢isténi povrchu (vétsinou stiidavym bombardovanim Art a
zahfivanim) nebo pro pfipravu ¢istych povrchu in situ (Stipani nebo nanédseni vrstev).

7.4.2 Zdroje primarnich c¢astic

Rtg zdroje: Mekké rtg zateni je generovano bombardovanim vhodného materidlu dostatecné
energetickymi = charakteristické rtg zareni.

o Siika ¢ary nesmi limitovat pozadované energiové rozliseni metody (Ey = hv — Ep — ex).
Nejlepsi rozliseni energie je ~ 1.0 eV = charakteristickd rtg ¢ara musi byt uzsi.

e Energie musi tak vysoka, aby doslo k emisi fotoelektront z vnitinich sklupek.

e Navic musi byt material anody dobte opracovatelny a stabilni i za bombardu .

= Mg Ka (F =1253.6 ¢V, dE =0.7¢eV), Al Ka (F = 1486.6 ¢V, 0E = 0.85 eV).
Fotoemise za¢ind na energii rovnou prahové energii ionizace piislusné vnitini hladiny a rychle
roste se zvysujici se energii. Proto spektrometry umoznuji urychleni az na 15 keV.
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Synchrotronové zareni: pokud je nabita ¢astice urychlovana, vyzatuje energii, ktera pokryva
oblast elmag zateni od tvrdého rtg az po infracervené. Na synchrotronovych urychlovacich jsou
urychlovany pulznim mg. polem az na témér relativistické rychlosti v priblizné kruhovém prstenci.
SZ ma mnoho vyhod: §iroké spektrum, ptrirozend kolimace, vysoka intenzita, moznost koherence,
zdroj se nachézi ve vakuu atd. Maximum intenzity je na tzv. kritické vl. délce (0,1-0,4 nm), kterd
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je umeérna zaktiveni drahy . Intenzita prudce klesa pro nizsi vl. délky.

Zdroje elektroniui: tepelnd emise nebo autoemise. AES nepotiebuje monochromaticky zdroj
pouze dostatecnou energii pro ionizaci vnitinich hladin (maximum uc¢inného prufezu pro 4-5 krat
vySsi energii). Energiovd sitka svazku je dulezitd pro EELS, max. 0,3-0,5 eV. Tato sitka je jesté
prilis velka pro HREELS, kde jsou potieba specialni monochromatické zdroje.

7.4.3 Analyzatory energie elektront

V elektronové spektroskopii jsou pouzivany analyzatory elektrostatické. Podle méfené velic¢iny je
muzeme rozdélit na

e analyzatory s brzdnym polem - registrovanou velicinou je obvykle celkovy proud céstic z
energetického intervalu, zdola omezeného brzdnym napétim,

e disperzni analyzatory - vybiraji se pouze o urcité energii pomoci zmény tvaru jejich trajek-
torie.

Pti volbé analyzatoru jsou posuzovany:
e rozlisovaci schopnost R = E/AFE - udava presnost urceni energie;
e propustnost (svételnost) - ovliviiuje intenzitu vystupniho signalu;
e velikost analyzatoru - rozhodujici pro umisténi ve vakuové komorte;
e slozitost zafizeni - ekonomicky faktor

Vysledné feseni je vidy kompromisem, nebot jednotlivé pozadavky maji protichudny charakter.

Analyzatory s brzdnym polem

Cinnost je zalozena na vytvoieni potencidlové potencidlové bariéry o vysce Vi. Tok cdstic je
bariérou rozdélen na rychlejsi a pomalejsi komponentu. Registrovana je obvykle komponenta rych-
lejsi.

J(E) = 7N(E’)dE’, (7.26)

kde N(E’) je energetické rozdéleni ¢astic, £ = eV}, je dolni hranice energie a symbol co horni
hranice, tj. max. energie ¢éastic. Ze vztahu (7.26) vidime, ze derivaci v okoli brzdného napéti je
mozno ziskat energetické rozdéleni castic.

Planarni analyzator
mezni energie F = eV}, je rozliSovaci schopnost

1642

R }
U]

(7.27)

Zakladni parametr svétlosti je prostorovy thel €2, pod nimz vstupuji do analyzatoru céstice
registrované detektorem (def. efektivni plochu zdroje). S velikosti vstupni Stérbiny roste i €.
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Vo' Vb

Analyzovany svazek je obv
rozhodujici pro presnost u
prostoru s brzdnym polem
zpusobuje, ze i castice rovnc
odklon nastava pro jdouci .

Casto je misto kompaktnich
podle celkové energie cast
rescencnim stinitkem nebo
LEED. Brzdné pole je vyt
potencidl kolektoru zajistuj
orescenci. Rozlisovaci schoy

collector

Sféricky analyzator
homogenitou pole (oka miizek, pocet miizek). Propustnost analyzatoru je vysokd, nebot deteku-
jeme castice z velkého prostorového uhlu (120° nebo 180°).

Disperzni analyzatory (deflektory)

Rozbor pro jednotlivé typy analyzatoru ukéze vsechny piiciny nepiesného urceni energie (prekry-
vani trajektorii ¢astic o ruznych energiich a ruznych vstupnich soufadnicich, dopad ¢astic o en-
ergii Fy a nespravném vstupnim thlem mimo detektor a jejich registrace teprve po preladéni
analyzatoru atd.). V obecném piipadé sta¢i pouzit aproximativni vztah

2D

R=———— 7.28
Msy+ s, +32 7 ( )

kde sy a sy jsou velikosti vstupni a vystupni stérbiny, M je zvétSeni obrazu vstupni sStérbiny
(vétsinou blizké 1) a ¥ je rozmazéani obrazu vstupni Stérbiny v dusledku divergence vstupniho
svazku. Z vyrazu (7.28) je opét zfejmy pokles R s rustem velikosti stérbin, a to jak piimo (M s;+s3),
tak zprostiedkované ptes Y. Disperzni analyzatory dale délime na

e zrcadlové: svazek vstupuje do prostoru pole tak, aby protinal jeho silocary pod thlem
odlisnym od 7/2; slozka rychlosti kolma ke sméru pole se zachovava, v se postupné méni
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x

Bud' jsou detekovany soufa
ergii Fy. Analyzacni vlastn

fokusacnimi vlastnostmi pol

te J~ N(E)

v opatnou = trajektorie soumérnd podle osy || s polem. Vstupni a vystupni stérbina je
umisténa v elektrodé nesouci kladny potencidl. Uhel vstupu je volen s ohledem na polohu
zdroje a detektoru.

— rovinny - dvé rovnobézné elektrody, fokusace pouze v deflexni roviné; existuji dveé
usporadani (a) ¢y = m/4, zdroj a detektor ve vstupni a vystupni stérbiné, (b) ¢y = 30°,
zdroj a detektor vysunuty z oblasti pole.

v e~/

propustnost dovolujici konstrukei s velmi vysokou rozlisSovaci schopnosti =- casto
pouzivany. Je tvoren dvéma koaxialnimi valci, vnitini je na kladném potencidlu.

e sektorové: svazek vstupuje | na elstat. pole. Hlavni trajektorie je kruznice, na niz je
odsttediva sila spojena s kinetickou energii kompenzovana dostiedivou silou pole. Uhel mezi
vstupni a vystupni rovinou je urcéen fokusacnimi vlastnostmi a polohou zdroje a detektoru.
Diky malym rozmérum se pouziva hlavné v thlové rozlisenych spektroskopiich.

— cylindricky - dva souosé valcové sektory a dva pary rovinnych elektrod (boé¢ni a celni); v
¢elnich elektrodach je umisténa vstupni a vystupni stérbina. Deflektujici napéti Vi — V5,
je vkladano mezi oba vélce (vnitini je kladny), oba rovinné pary elektrod jsou od valcu
el. izolovany a udrzovany na potencidlu hlavni trajektorie Vo = (V; +V4)/2. Analyzétor
fokusuje pouze v jednom sméru. Uhel sektoru je nejcastejii @ = 7/v2 = 127,3° =
nazev 127° analyzator.

— sféricky (CHA - concentric hemispherical analyser) - dva koncentrické kulové vyseky;
vstupni a vystupni elektrody se stérbinami lezi v rovinach, které jsou radialnimi fezy,
a jsou udrzovany na potencialu hlavni trajektorie V. Sféricky deflektor je schopen
prostorové fokusace. Uhel sektoru je nejcastéji ¢ = 180°.

Zaveér

Pfi analyze energie elektronu dochéazi i k parazitnim jevim jako napf. odraz ¢astic a sekundarni
emise z ruznych konstrukcénich prvki. Je vyhodné pouzit elektronové optiky ve vstupni ¢ésti an-
alyzatoru: zvétsime vstupni thel zafizeni, vytvorime obraz zdroje ¢astic v misté vhodném pro
optimélni rezim analyzatoru, zpfesnime vstupni ithel a muzeme zpomalit elektrony. Relativni
rozliSovaci schopnost je totiz konstantou analyzatoru = absolutni velikost pravé rozliseného in-
tervalu energii bude klesat s poklesem pruletové energie.
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7.4.4 Ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

e Pokud je energie dopadajiciho kvanta < 3 eV (viditelné zafeni), muze fotomise nastat pouze
u latek s velmi nizkou x a energetické spektrum je tzké, protoze jsou emitovany pouze z
bezprostiedniho okoli nejvyssi obsazené hladiny = informace pouze o x.

e Pokud je energie kvanta vyssi (uf obor), mohou byt emitovany elektrony z valenéniho pésu
(UPS) = rozlozeni hustoty stavu ve valenénim pasu.

e Kromeé energetického rozdéleni je mozné mérit i rozdéleni thlové (ARUPS), tj. méfit i vlnovy
vektor fotoelektronu = pasova struktura zkoumané latky.

e Pro metodu UPS maji fotoelektrony stfedni volnou drahu pouze 0,5-2 nm = skutecné
povrchova metoda.

Podle toho, jakym zpusobem budeme vyhodnocovat emitované , existuji ruzné mody:

e Pro fixni vzdjemnou polohu zdroje a povrchové elementarni bunky a energii fotoni métime
kinetickou energii elektronu - kiivka EDC (energy distribution curve) bud v thlové inte-
grovaném nebo rozliseném modu.

e Pii konst. energii fotonu a elektrontt ménime polohu detektoru - kiivka ADC (angle DC).

e Prii fixni geometrii ladime energii fotonu a detekovanou kinetickou energii elektronu tak, aby
pocatecni energie byla konstantni - CIS (constant-initial-state spectra).

e Pii fixni geometrii drzime konstantni kinetickou energii elektronu - CEFS (constant-final-state
spectra).

Princip fotoemise
Nejjednodussi model, je tzv. ttistupnovy model, kdy je proces rozdélen do tii nezavislych ¢asti

e fotoabsorpce - obecna teorie vychazi z Fermiho zlatého pravidla, které urcuje
pravdépodobnost pfechodu za jednotku ¢asu mezi dvéma N-elektronovymi stavy stejného
hamiltonidnu H”, je-li porucha A mali.

2
w = % < N|AY =2 §(EN — BN — hw) (7.29)

e pohyb excitovaného k povrchu
e piechod pres povrchovou bariéru

Musi platit zdkon zachovani energie (Ey, = Eff — e® = E + hw — e®) a vl. vektoru. Celkovy vl.
vektor se ovSem nezachovava, protoze emitovany elektron prekonava povrchovou bariéru a tento
systém nema ttirozmérnou symetrii. Povrch ma pouze dvourozmérnou translacni symetrii danou
vektorem povrchové reciproké miize Gs:

k" = ki + Gs (7.30)
Uvnitt krystalu se vl. vektor zachovava:

k= k' + Gg, (7.31)
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kde Gg je vektor objemové reciproké mtize. Kromé toho zname disperzni relaci pro volné :

h2

Ein:—
k 2m

(ki + k7). (7.32)
Disperzni relaci uvniti krystalu ovSem obecné nezndme = nejsme schopni piimo méfit pasovou
strukturu krystalu; zname-li vSak disperzi pocatecnich, resp. koncovych stavu z jinych zdroju
muzeme ur¢itou disperzi koncovych, resp. pocatecnich stavi. Pro povrchové stavy tyto omezeni
neplati.

= existuji i vrstevnaté materialy s dvouromérnou periodicitou jako TaS,, GeS nebo grafit, jejichz
objemovou pasovou strukturu E(kj) mizeme zkoumat.

2
by = ,/h—? Eyin sin 6, (7.33)

kde 6 je tihel mezi povrchovou normalou a osou detektoru. Metodu UPS muzeme aplikovat i na
systém adsorbat-substrat, napt. CO na Ni.

EDC

Preneseni pocatecéni hustoty stavu na hustotu prazdnych konecénych stavu vzdalenych o hw. Hlavni
obtiz spociva v oddéleni ptispévku pocatecnich a koncovych stavu. Tuto eliminaci je mozné
dostatecnou energii budici energie, aby byly excitovany do oblasti, kde hustota tvori prakticky
kontinuum. Pfti energiich nad 100 eV to vsak vede ke ztraté informaci o impulzu . Pro energie
30-100 eV jde o spektra zobrazujici hustotu pocatecnich stavi a zachovavajici moznost urceni
disperznich relaci = synchrotronové zareni. Musime znat pasovou strukturu kone¢nych stavu =
aproximace model témér volnych ; kritické je umisténi dna paraboly na energetické stupnici.
CFC

Elektrony jsou excitovany do jednoho zvoleného stavu = davé uzitecné informace o vybérovych
pravidlech a symetrii stavu; pokud je okénko nastaveno tak, ze lezi mimo dovolené prechody
v objemu, dominuje ve spektru piispévek od povrchovych stavi. Technika CFS je pro studium
pasové struktury vyhodnéjsi nez postup EDC, protoze dovoluje snimat spektra s E” =konst i mimo

normdlu. Opét je nutné urcit k. vné PL a dat ji do souvislosti s odpovidajici slozkou vl. vektoru
v konecném stavu uvniti PL. = postup obdobny jako u EDC.

CIS

Neni tak rozsitena jako predchozi dvé techniky, protoze byly vyvinuty jiné metody umoznujici
spektroskopii prazdnych stavi v oblasti tésné nad dnem vodivostniho pasu. U fotoemisnich méreni
totiz nemohou excitované do energetickych pasiu pod hladinou vakua pfispivat k fotoproudu.
Navic se zvysSujici se energii se zvétsuje energetické rozmazani pasu, a tim je velice obtizné ziskat
informace o momentu z uhlové rozliSenych méfeni.

7.4.5 Rentgenovska fotoelektronova spektroskopie

Spektroskopické znaceni

e j-jinterakce: celkovy tthlovy moment pro jeden : j = [+s, celkovy atomovy thlovvy moment:
J=37.

e L-S interakce: celkovy orbitalni tthlovy moment L = >~ 1 a celkovy spin S = > s, celkovy
thlovy moment J = |L — S|...|L+95)|.
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V XPS spektru muzeme vidét Augerovské elektrony.
Espc = Ex — Eg — Ec — F(BC : z) + R + RY, (7.34)

kde F(BC : x) je energie interakce mezi dirami v B a C ve vysledném stavu x a Ry jsou
relaxacni energie, které vznikaji z dodatecného kolapsu, tj. “relaxaci” elektronovych orbitali. R
je “vnitfné-atomérni” relaxacni energie spojena s izolovanym atomem. V molekule nebo v pevné
latce existuje i dalsi relaxacni energie - R$*.

Jemna struktura Augerovskych piku = vliv chemické vazby.

Dalsi rysy spektra = plazmové ztraty, ionizacni ztraty, difrakce

Detekujeme charakteristické piky fotoelektront vzniklych elasticky:
Ex=hv—Eg—x (7.35)

a fotoelektrony, které prodélaly ztratu energie (neelasticky proces), se projevuji skokem pozadi
(pokles signédlu pro vyssi kinetické energie).
Vnitini slupky

e O tom, jak hluboko se dostaneme rozhoduje atomové ¢islo a energie rtg zateni.

e Fotoemisni linie vSech stavi kromé “s-stavu” jsou dublety < spin-orbitalni vazba j-j.
Vzdélenost rozstépeni je pifmo imérnd hodnoté < 1/73 > pro danou orbitdlni drahu, tj.
zveétsuje se pro vyssi Z nebo nizsi [ (pti konstantnim n).

podslupka hodnota 5 pomér ploch

s ; -
D X 1:2
d 3. 2:3
f 27 4:4

Tabulka 7.1: Spin-orbitalni rozstépeni

e Relativni intenzity jsou dany ué¢innym prufezem fotoemise, transmisni funkci analyzatoru a
velmi malo energii rtg zareni.

e Siika piki (FWHM) je dédna nékolika vlivy
AE = (AE2 + AE2 + AE2)'?, (7.36)

kde AE, je prirozena Sitka hladiny vnitini slupky, AE, je sitka rtg cary a AE, je rozliSeni
analyzatoru (ptedp., ze jde ve vSech piipadech o Gaussovské rozsitent).

— AFE, souvisi s dobou zivota 7 iontového stavu vzniklého fotoemisi

r-" (7.37)

-
T souvisi s procesem po fotoemisi: emise rtg fotonu, emise Augerovského elektronu
nebo specidlni typ Augerovského procesu napt. KLL (Coster-Kroniguv proces), ktery
je preferovén pro nizké ésla [ a je velmi rychly. Sifka ¢ary zakladnich vnitinich slupek
lehkych prvki (1s, 2p) roste se zvySujicim se atomovym ¢islem.
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— AF, je konst. pro vSechny piky pro “constant analyser energy” (CAE) mod, ale mén{
se pro “constant retard ratio “ (CRR), protoze AE/FE je konst.

Valencni slupky

Jde o s nizkou vazebnou energii (0-20 eV). Valen¢ni slupky jsou velmi blizko u sebe = péasova
struktura. Proto spektrum snimané s vysokym rozliSenim ukazuje pasovou strukturu a prudky
pokles intenzity pro Ep.

Augerovské série
Kineticka energie z Coster-Kronigovych prechodu je velmi nizkd; ctyti zakladni série

e KLL - od béru po sodik (s Mg Ka) nebo horéik (s Al Ka),

e LMM - od siry po germanium (s Mg Ka) nebo selen (s Al Ka),

My 5Ny 5Ny 5 - od molybdenu po neodym (s Mg Ka),

M,45Ng,7Ng 7 - pouze pro rtg o vyssi energii (napi. Ag Lo, 2984 eV).

Kalibrace energiové skaly

Vazebné energie u molekul plynné faze primo vyjadiuji ioniza¢ni energii dané hladiny. Hodnoty
vazebnych energii u pevnych latek vztahujeme k Fermiho hladiné. Pro vzorek vodivé spojeny se
spektrometrem

hl/IEB—FEIv(—i‘XVIEB—'—EIS(—i‘XS (738)

a tedy
Eg =hv — Ey + X°. (7.39)

Aby nebylo nutné mérené hodnoty Eg korigovat, kalibruje se gkdla kinetickych energii tak, aby
hodnota vazebné energie elektronu 4 f7/, linie zlata byla 84,0 eV.

e Pro kovy je mozné piimo pozorovat Fermiho hladinu ve struktufe valen¢nich linii.

e Polovodice jsou dostatecné vodivé, aby vyrovnaly FEy hladinu. Pfesto je problematické
stanovit piesnou polohu linii, protoze poloha Fermiho hladiny zavisi na dopovani, povr-
chovych stavech a defektech.

e Pii analyze dielektrik dochézi k nabijeni povrchu a tim posuvu energiové skdly. Nejcastéji
se pouziva metoda tzv. vnitiniho standardu - za referenci se bere fotoemisni linie atomu
vzorku, jejiz vazebna energie je zndma z jinych méteni. Vyuziva se skutecnosti, ze povrch
vzorku je ¢asto kontaminovan uhlovodiky (Cls = 284,6-285,2 eV); je mozné nadeponovat
povrchovou vrstvu nebo implantovat ionty interniho plynu.

Informacni obsah z primarni struktury

Linie vnitinich slupek

Vazebnd energie je ovlivnéna interakei s ostatnimi elektrony = chemicky posun. Presny vypocet
vazebnych energii je velmi nadrocny a omezeny na malé molekuly = pfiblizné metody, napt. elek-
trostaticky model - potencidlovy model (charge potential model)

By =EY + kg + > —2 (7.40)

)
it 47T€07”Z'j
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kde B mé vyznam kalibracniho faktoru, k je konstanta vyjadfujici prumérné odpuzovani mezi
vnitinim a valen¢nim , ¢; je efektivni naboj atomu ¢ a sumace predstavuje soucet potencidlu
sousednich atomu j, tzv. Madelunguv potencidl, kde r;; jsou mezijaderné vzdalenosti. Model
nazahrnuje napf. relaxacni procesy.

Linie valen¢niho pasu
U kovu informace o valenénim péasu a Fermiho energii. Moznost pozorovat preménu materidlu z
dielektrika na kov (VO2 nevodi¢ x kov pii 65°, Na, WO3 nevodi¢ x kov pii zméné z).

Augerovsky chemicky posun
Pro identifikaci oxidacniho stavu prvku je kvuli nabijeni ¢asto vhodnéjsi uzit Augerova parametru

kde Fx(jkl) a Fx(7) je kin. energie Augerova prechodu (jkl) a fotoelektronu emitovaného z hladiny
(). o nezavisi na referencéni hladiné (kalibraci spektrometru) ani nabijeni vzorku.
V tabulkach se uvadi hodnota modifikovaného Augerova parametru

o = a+ hv = Ex(jkl) + Eg(i). (7.42)

Tvar Augerovskych linii
Pokud Augerovsky proces zpusobi vytvoreni alespon jedné diry, pak rozdéleni intenzit linii
Augerovské série silné zavisi na druhu molekuly.

Informacni obsah z druhotné struktury

Rtg satelity a “duchové”
Satelitni linie (satellites) se objevuji diky vzniku dalsich méné intenzivnich rtg charakteristickych
car. Hlavni cdra Koy, odpovidd pfechodu 2ps;1/2 — 1s, satelity jsou napi. K3, valencni
pas — 1s nebo z vicekrat ionizovanych atomu.
Duchové (ghosts) se objevuji diky excitaci necistot na zdroji rtg zareni. Nejcastéjsi duch je
Al Koy 5 ze zdroje Mg Ko (diky hlintkovému okénku), déle Cu La a O Kav.
Rozstépeni multipleta
Z hodnoty spin-orbitalniho rozstépeni 1ze v nékdy usuzovat na oxidacni stupen prvku.
V dusledku spin-spinové interakce dochdazi k tzv. vyménnému elektrostatickému stépeni. Pokud
jsou na hladiné (d) nesparované elektrony muze mit po emisi z hladiny (s) novy nesparovany bud
paralelni nebo antiparalelni spin = dublet se separaci a pomérem intenzit linii

. I(Sv+1/2) SV+1
Shake-up satelity AE =257+ 1K A I(Sv—1/2)  Sv '’ (7.43)
Pii ztraté z vnitini slupky dochézi k relaxaci, coz je preuspotradani valencnich . Muze dojit k
belsiedcilS by SR BCRRAT Rt RENc kLt A 2 ST, S RIS b strane nizsich
kinet. energii. Pro systém atomu (Ne) tyto prechody spliuji vybérova pravidla. Pro pevné latky
jde o slozity proces (¢asto bez teoret. vysvétleni). V organickych latkdch jsou shake-up satelity
spojeny s aromatickymi slouceninami (az 5-10 % intenzity hlavni linie), zde jsou spojeny s
prechody m — 7*. Silné satelity se objevuji pro urc¢ité prechodové kovy a vzacné zeminy.

Asymetrické linie vnitinich slupek kovi
V kovech diky rozdéleni nezaplnénych hladin nad Fermiho hladinou muze dojit k procesu typu
shake-up, ktery se vSak projevi jako asymetrie linie a nikoliv samostany rys spektra. Cim vyssi je
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hustota stavu na Fermiho hladiné, tim pravdépodobnéjsi je tento proces.

Asymetrické linie vnitinich slupek nekovi

Projevuje se jen pti velké rozlisSeni. Asymetrie se objevuje diky jemné vibracni struktute molekuly.
Po ionizaci dochéazi ke zméné meziatomové vzdéalenosti a zuzeni potencidlové kiivky molekuly.
Proto dochézi k excitaci vibraci.

Shake-off satelity

Podobnym procesem jako “shake-up” muze dojit k uplné ionizaci valen¢niho , tj. jeho pfechodu
do nevéazanych stavi. Rozlisené shake-off satelity se v pevnych latkéch tézko pozoruji, protoze (a)
jejich vzdalenost od hlavni linie je tak velkd, Ze padaji do oblasti neelastického ocasu, (b) prechod
spiSe zpusobi zvysenou intenzitu (rameno) nez rozlisenou linii.

Kvantitativni analyza povrchi

Pro intenzitu fotoemisni linie 7 prvku A plati
Iy ~ QA cAdy N'T' Ly f (9, 0), (7.44)

kde @ je tok fotonu [em~s™1], A efektivni plocha vzorku, cs koncentrace prvku A, o parcidlni
fotoioniza¢ni prifez pro emisi fotoelektronu z hladiny i, A’ stfedni volnd draha elektront, T°
transmise analyzatoru, L% koeficient ihlové asymetrie a f(¢,6) funkce, jejiz hodnota zavisi na
geometrii experimentu. Vztah (7.44) neumoznuje zjistit absolutni koncentraci prvku. Z intenzit
linii jednotlivych prvka zmeérenych za stejnych podminek lze urcit jejich relativni atomarni kon-
centrace. Pro pomeér intenzit linii ¢ a 5 prvku A a B plati

Iy _ cAag)\ZTZLZA _ cAagL’AR' (7.45)

I, cgopNTILL,  cgohLi

Pokud se kin. energie elektronu linif ¢, j piilis nelisi (0,75 < E;/E; < 1,2), plati, ze R =~ 1. Za
hodnoty ¢%/ se dosazuji publikované teoretické prufezy a hodnoty L lze vypoéitat opét pomoci
publikovanych vysledki. Pokud se kin. energie elektronu lisi o vice nez ~ 400 eV, je vhodné
korigovat i na T" a \. Ke korekci transmise se pouziva vztahu

T ~1/Ex pro mod konst. energie (CAE) (7.46)

T ~ Ey pro mod konst. rozliseni (CRR). (7.47)

K vypoctu stiedni volné dréhy se obvykle pouzivd vztah (a a b jsou materidlové konstanty)
A= aB 2 +bE. (7.48)

Jednim z podstatnych problému pii kvantitativni analyze je urceni integralnich intenzit fo-
toemisnich linii. Pti pouziti teoretickych hodnot o musime zjistit celkovou intenzitu linie vcetné
prispévku vsech sateliti a neelasticky rozptylenych . Pro praktické ucely se pouzivaji empirické
citlivostni faktory S, které byly tabelovéany pro hlavni linie vSech prvka (mozno pfimo pouzit
pro mod CAE, predpoklada se linedrni pozadi):

) 7
Iy _ eaSh

, >, 7.49
[]é CBS]j?) ( )
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Uhlové jevy

1. zvySeni povrchové citlivosti nebo hloubkovy profil
Draha z niz pochézi 95 % vsech je rovna 3\. Pokud detekujeme pod thlem 6 ruznym od
kolmice je tloustka analyzované vrstvy

d = 3\sind (7.50)
Pro substrat (s) s homogenni vrstvou (v) je zména intenzity v idedlnim piipadé
I(d) =I5 e WA q TY(d) = Ij (1 — e ¥Asind), (7.51)

V praxi vSak geometrie celého systému vykazuje rovnéz ihlovou zavislost odezvové funkce
= méii se relativni hodnoty IV/I*

2. studium monokrystala
Méfeni intenzity XPS linie v zavislosti na thlu # dava modulovanou intenzitu. Podobné
modulace pozorujeme pro fixni 6 a rotaci vzorku v roviné povrchu. = fotoelektronova
difrakce XPD

Numericka analyza dat v XPS

Jednoduché operace s daty:

(a) integrace a urceni plochy, (b) odstranéni vystfelového Sumu, (c) odstranéni satelitu, (d)
odecteni pozadi, (e) s¢itani a odéitdni spekter, (f) hleddani maxima linii, (g) pfepocet na vazebné
energie po kalibraci.

Odecteni pozadi

e linearni pozadi: primka mezi prvnim a poslednim bodem spektra

e integralni (nelinedrni) pozadi: v kazdém bodé imérné plose linie od nizsich hodnot vazebné
energie do tohoto bodu, postupuje se iterativné

e pozadi zalozené na elastickych a neelastickych procesech

Pomeér signalu k Sumu

Sum se charakterizuje tfemi raznymi zptsoby: peak-to-peak (p.t.p.), root-mean-square (r.m.s.),
standard deviation. Pokud je spektrometer limitovan statistickym Sumem, pak pomér signalu k
sumu (S/N) se muze definovat jako

S+ B

F J
kde S je vyska linie nad pozadim B, pozadi B se odecitd 7 eV od linie smérem k vys$im kin.
energiim a F' je intenzitni faktor

S/N = (7.52)

(S/B +1)(S/B +2)
(5/B)?

Dulezitost F' vyplyva ze vztahu pro pomér dob méreni ve dvou oblastech spektra, pokud chceme,
aby S/N bylo pro obé oblasti konstantni

to/ti = Fy/ . (7.54)

F= (7.53)

Vyhlazovani



7.4. ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE 55
e fitovani dat pomoci vhodné hladké funkce (polynom, zlomkovy polynom, exponencidlni fce,
Fourierovska fce a spliny)
e konvoluce dat pomoci vhodného algoritmu, které vede k vyhlazeni

an Gy
Yr _TZ NORM’

=—m

(7.55)

kde C) konvoluc¢ni c¢islo zavisejici na vybéru konvolucni funkce a NORM je normalizaéni
faktor. V metodé Savitsky-Golay je konvoluéni fce ziskédna fitovanim dat polynomem (nejc.
kubicky-kvadraticky) metodou nejm. ¢tvercii v m bodech na obé strany od daného bodu.

e aplikace frekvencniho filtru pfi Fourierovské transformaci (matematicky ekvivalentni kon-
voluénimu algoritmu)

Analyza prekryvajicich se spektr. linii

e derivovani spektra (odstranéni pozadi, separace pirekryvajicich se linii), zdporné linie ve
druhé derivace odpovidaji priblizné pozici prekryvajicich se linii = problémy se Sumem =-
spojeni vyhlazovani s derivaci

e dekonvoluce, vétsinou pro ziskani tvaru linie bez rozsitovaci fce g dané spektrometrem

N
Y= yigi1 + ny, (7.56)

i=1

kde n; reprezentuje Sum. Piistrojovou fci g lze urcit napi. pomoci méfeni linie Ag 4 eV od
Fermiho hladiny (kde je spektrum bez struktury) s monochromat. rtg zdrojem.

e fitovani pomoci Gaussovy a Lorentzovy fce. Zédkladni Lorentzovsky tvar linii je modifikovan
piistrojovymi a dalsimi faktory (fononové rozsifeni), které maji Gaussovsky tvar. Bud se
pouzivéa konvoluce obou fci - Voigtuv profil nebo “mixovana Gauss-Lorentzova” fce

A
T8 = T ME = By P exp(L — MIn2(E — B, 1/7°)

(7.57)

kde M je pomér mixovéni (1 pro ¢isté Lorentz. tvar) a [ je parametr, ktery je témeér
0.5 FWHM.

7.4.6 Augerovska spektroskopie

Protoze Augerovské linie jsou relativné slabé a pozadi je vysoké, spektra se casto snimaji v tzv.
derivovaném maddu. Derivace signalu se dosahuje modula¢ni technikou pomoci vhodného mod-

ulacniho napéti V', jehoz velikost by neméla vybocit z oblasti, kdy méfend intenzita roste linedrné
s V: 2V pro Eyx do 200 eV, 5V pro E, = 200-1000 eV, 10 V pro Eyx nad 1000 eV.

e Vyhodou méfeni v derivovaném modu je dobfe definované maximum a minimum piku,
vysoky pomér signalu a sumu a tedy i kratkd doba méteni.

e K problémum patii zména tvaru piku v dusledku zmén chem. vazby a vliv asymetrie piku
na méfenou intenzitu. Je dulezita i poloha vzorku vuéi valcovému analyzatoru. = Ptechazi
se na zaznam v nederivovaném maodu.
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Ijéinny prufez ionizace mé maximu pro energii primarnich 4-5 krat vétsi nez je energie ionizace.
Typické energie primarnich jsou 10 keV = pro skupiny prvku existuji charakteristické série
Augerovych prechodi, které jsou nejvyraznéjsi (pro lehké prvky KLL, od fosforu za¢ina byt
silny signdl Ly 3VV, pro 3d piechodové kovy je LMM a pro 4d prechodové kovy MysNysNy5).

Jemna struktura vznika diky chemickych efektum a efektum konecnych stavu. Pro Augerova
spektra nekovovych prvku pritomnych na povrchu vznikd jemnda struktura diky dalsim jevam,
napt. pokud je tento prvek soucdsti chemisorbované vrstvy, je nejintenzivnéjsi Augerova linie
prvku zpusobena rekombinaci vnittni hladiny prvku valenénim ze substratu, tj. stfedni hodnota
pozice linie odrazi DOS substratu.

Existuji dva pristupy ke kvantitativni anlyze.

e Metoda citlivostnich faktoru: velikost proudu Augerovych je popsana vztahem

Ep

Ioc,XYZ = Ip/Ya,XYZ T(Ea,XYZ)D(Ea,XYZ) / O'Zg;?l(E)dE /na(z)e(_ )‘M(EQ)C059>CZZ (758)
0

Ea,X

kde I, je excitacni proud , v, xyz je pravdépodobnost emise Augerova piechodem XYZ,,
agjg?l(E) je G¢inny prufez ionizace hladiny X prvku «, E|, je energie primarniho svazku a
nq(z) je hustota prvku a v hloubce z. Augeruv putuje do vzdélenosti, kterd je charakteri-
zovéna stiedni volnou drdhou v dané matrici M, AM, mezi neelastickymi srdzkami. Charak-
teristickd hloubka, ze které mohou byt Augerovy emitovany je AMcos@, kde 6 je thel
emise vztazeny k norméle. Propustnost spektrometru je T(E, xyz) a citlivost detektoru je
D(meyz).

Ionizace hladiny X je zpusobena nejen primarnimi nybrz i zpétné odrazenymi energetickymi
, které maji rozdéleni n(E)

Ep
o = oax(Bp) + [ oux(E)n(E)IE (7.59)
Ea,X
Vztah (7.59) je ¢asto aproximovan jako
oux' = Oax(B)1+ ™ (Baxvz, V] (7.60)

Pro homogenni latky lze vztah (7.58) zjednodusit
Lo xvz = IYaxvz T(Eaxyz) D(Eaxvz)0ax(E)[1 4+ r™(Eaxvz, YIna AN (Eq) cos§ - (7.61)
Citlivostni faktor S, xyz je definovan rovnici
I, xvz = Iyng cosf S, xvz (7.62)
a atomova koncentrace prvku o v matrici M

N I a,XYZ I o XYZ

(7.63)

CO{ = =
Z/no/ Saxyz o Saxyz
(07

Citlivostn{ faktory je nutné stanovit bud’ teoreticky (pomoci jednotlivych fyzikélnich velicin,
které uréime teoreticky ¢i experimentalné) nebo pfimo experimentélné.
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e Metoda standardu: Pro jednoduchost budeme uvazovat analyzu binarni slitiny a3 bez kon-
taminace na povrchu a bez segrega¢nich jevu. Pak rovnice (7.61) vede k

I 15 na (1 A (L+7a)(1+77] o
Lly _na (mh Aady (L7115 _ 70 (7.64)
I; ]ﬂ ng nsﬂ )\ﬂ)\; (1 + Tﬁ)(l + T;) ng
a koncentrace prvku « je
IIs 1\
=14+ "= ) 7.65
¢ < +[a[gK> (7.65)

Konstanta K popisuje vliv matrice slitiny 3. Klademe-li K = 1, pak predpokladame, ze
vliv matrice je zanedbatelny.

7.4.7 Spektroskopie ztrat energie elektronu

Metoda EELS je zalozena na nepruzném rozptylu primarnich pevnou latkou, pii niz dochazi
k vybuzeni nebo skupiny (vybuzeni plazmonu) pevné latky do vyssiho stavu.
Hodnoty energie primarnich jsou nékolik desitek eV = povrchova metoda.

Elektrony prechézeji do vyssich hladin téhoz pédsu (vnitropdsové piechody), do jiného pésu
(mezipasové prechody) nebo do povrchovych stavi. = Mérenim ztrat ziskdme predstavu o elek-
tronové strukture PL - neobsazenych stavech. Musime mit ovSem nezavislou informaci o rozdéleni
a polohach zaplnénych stavi, napi. z fotoelektronové spektroskopie.

Hodnoty energetickych ztrat jsou 1-20 eV.

Zakon zachovani energie a impulzu maji tvar

E'(K) = Ey(k) — hw, (7.66
Fio= ki—ai 3

kde Eo(lg) je energie primarniho s impulzem hk, E' (IZ’ ) je energie rozptyleného s impulzem hk,
hw predstavuje ztratu energie pti predavani energie krystalové mftizce, ¢ je impulz predany PL a
g je vektor reciproké miize.

Dalsi modifikace metody EELS: AREELS - Angle Resolved EELS, HREELS - High Resolution
EELS (rozptyl na fononech povrchovych vibraci, ztrdaty jsou ~ 0.1 eV.), pro vysokou energii
priméarnich (nékolik desitek keV) je mozno méfit i v transmisnim modu.

Experiment: HV nebo UHV (pro vyzkum povrchu), zdroj primérnich (v piipadée HREELS
monochromatizovanych) a kolektor rozptylenych  (¢tyfmiizkovy analyzétor s brzdnym polem
uzivany pro LEED nebo valcovy zrcadlovy analyzator CMA pouzivany pro Augerovskou spek-
troskopii). AREELS lze provadét v optice LEED za pomoci bodového fotometru nebo tpravou
jednodussiho systému s rovinnymi mfizkami a stinitkem a elektronovym nésobic¢em. Méreni
rozptylu rychlych Ize s vyhodou provadét v transmisnich elektronovych mikroskopech.

Jsou mozné tii nezavislé zpusoby méteni spekter:

1. Méfteni pii konst. tihlech 6, #” a konst. hodnoté energetické ztraty hw v zavislosti na primarni
energii , tzv. energetické profily ztrat

2. Méteni vybrané ztraty hw pti konst. k v zévislosti na thlu rozptylu 6'.
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3. Meéfteni pii konst. &' rozptylenych v daném sméru v zavislosti na velikosti energetické ztraty,
tzn. proméfovani spektra ztrat energie pti dané energii a sméru dopadajicich ve sméru daném
detektorem.

Zakladnim problémem po naméieni spekter je pritazeni naméfenych ztrat energie rozptylovym
mechanismu. Nejprve se sanzime urcit plazmové ztraty a pak mezi zbyvajicimi maximy rozlisit
objemové (ozn. E) a povrchové procesy (ozn. S). Casto jsou zastoupena i maxima odpovidajici
ionizaci hlubsich hladin (napt. “d”).

EELS poskytuje informace o struktufe PL a doplihuje tak informace ziskané jinymi povrchové
citlivymi metodami, napt. XPS.

7.4.8 Spektroskopie prahovych potenciali

Existuji tii zakladni modifikace metody APS podle signdlu vychazejiciho ze vzorku a méii se:
1. intenzita vybuzeného rtg zéreni (SXAPS)

2. pocet pruzné odrazenych sekundarnich , ktery ubyl, protoze se oteviela nova moznost
nepruzné interakce (DAPS)

3. prirustek bud vsech sekunddrnich nebo jejich ¢asti neobsahujici pruzné odrazené (AEAPS).

Ve vsech pripadech predstavuje zména u prahu velmi maly signdl na vysokém pozadi. V metodé
SXAPS je pozadi tvoreno brzdnym rtg zarenim, v metodé DAPS celkovym poctem pruzné
odrazenych a v metodé AEAPS sekundarnimi a elektrony zpétné difuze.

Vznik signdlu: Energie primdrniho E,, je urcena rozdilem rozdilem potencidli mezi katodou a
vzorkem V},, vystupni praci katody x a tepelnou energii emitovanych kT’

E,=¢eV,+ x+kT. (7.68)
Plati zakon zach. energie
E, — E, = Eg + Ej, (7.69)

kde FE; je energie hladiny, kterou zaujme primarni elektron, Eg je puvodni vazebnd energie exci-
tovaného , ktery je nyni na hladiné E5. Pii prahové energii dojde k vybuzeni tésné nad Fermiho
hladinu, tj. £y = Ey = 0 a E,=Fg. Jestlize se misto termokatody pouZije tunelova katoda, plati
eV, = Ep. Pravdépodobnost excitace vnitini hladiny je

E,+E'

W(E,) ~ 7pw(E’ — Ep) / (7.70)

0

7.5 Iontové metody analyzy povrchu

7.5.1 Iontové zdroje

V souvislosti s analyzami povrchi a povrchovych vrstev se uplatni jen nékteré typy iontovych
zroju, kterymi se budeme zabyvat. Jsou to zdroje, které poskytuji iontovy svazek k ¢isténi povrchu
vzorku a k odprasovani povrchovych vrstev pii hloubkovém profilovani povrchovymi metodami
(jako je XPS nebo AES), primérni svazek pro staticky i dynamicky SIMS, primérni svazek pro
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zobrazujici SIMS. Déle pak i zdroje do urychlovacu pro analyzy energetickymi ionty (jako jsou
RBS, PIXE, NRA, ERD atd.)
Podle zpusobu ionizace rozlisujeme

e nizkotlaké zdroje s ionizaci narazem elektronu
e zdroje emitujici ionty z plazmatu

e zdroje s ionizaci atomu na povrchu pevné latky
e zdroje autoemisni s ionizaci silnym polem
Podle pouziti mohou byt rozliSovany zdroje

e poskytujici siroky svazek

e zdroje pro tenké fokusované svazky

Zdroje s ionizaci narazem elektronu

Princip zdroje je obdobny jako u ioniza¢ni vakuové mérky, ale modifikuje se geometrie ionizacni
meérky a kolektor iontu se nahradi systémem, ktery umoznuje extrahovat vzniklé ionty. Ioniza¢ni
prostor je uvnitt anody, tvofené valcovou mftizkou, ktera je na jednom konci uzaviena zapornou
odsavaci elektrodou. Do ionizac¢niho prostoru jsou napétim 100-500 V urychlovany elektrony z
termoemisni katody, kterd anodu obepina. Uvnitf anody je pole, které stahuje vzniklé ionty k
ose a k odsavaci elektrodeé. Velkd ¢ast iontu je vyvedena otvorem v odsavaci elektrodé - svazek
iontu. Zdroj pracuje pii tlaku mensim nez 0.01 Pa a muze poskytovat svazek o proudu do 10 pA
s pomérné uzkym rozmazanim, ktery lze nasledné dobfe zpracovavat iontovou optikou.

Jind modifikace zdroje - zdroj s dvojitou anodou (zdroj se sedlovym polem). Zde jsou podél
osy valcové katody jsou umistény dvé rovnobézné tyce - anody (napéti nékolik az 10 kV). Vytvari
se tak elstat. pole, jehoz potencidl ma na ose mezi anodami sedlovy bod. Zde mohou v okoli roviny
symetrie oscilovat elektrony a ac¢inné ionizovat pritomny plyn. Ionty jsou pak urychlovany podél
roviny symetrie od anod smérem ke katodé, kde je otvor, kterym vyletuji. Tlak max. desetiny Pa,
proud iontu desitky pA, pri modifikaci vystupniho otvoru az stovky pA. Vyletujici ionty tvoii
rozbihavy svazek, a protoze vznikly v mistech se znacnym potencidlovym rozdilem, maji Siroké
energ. rozdéleni — nejsou vhodné pro dalsi zpracovani iontovou optikou, protoze zpusobuji velkou
chromatickou vadu. Pouzivaji se k odprasovani povrchu.

Plazmové zdroje

Vybojky, v jejichz vyboji je ionizovan plyn zadaného prvku. Z povrchu plazmatu, v misté extrakce
svazku, jsou silnym el. polem vytahovany ionty (zaporné nabité elektroda, vytvoteni elektrodové
oblasti). Vztah mezi extrahovanym iont. proudem [, napétim na elektrodové vrstvé Ue a jeji
tloustkou d je omezen prostorovym nédbojem ionti v mezni vrstvé podle Child-Langmuirova zdkona

I~U3?/d? (7.71)

V metodach analyzy povrchu a tvrstev se setkdvame nejcastéji se dvéma typy plazmovych
zdroju. V urychlovac¢ich van de Graffova typu, uzivanych pii analyzach ionty o energii tadu MeV,
bézné slouzi iontové zdroje s vf vybojem. V zazizenich pro SIMS byva pouzivan duoplazmatron,
nejcastéji jako zdroj iontu Ar a O.
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VI iontovy zdroj: vyboj buzen bud kapacitné nebo induktivné. Budici pole mé frekvenci v
oboru desitek MHz a ptivadi do vyboje vykon desitky az stovky W. Utinnost ionizace miize byt
zvysena prilozenim mg. pole (omezeni uniku, ECR). Tlak jednotky Pa, extrakéni napéti do 10 kV,
proud desitky pA az desitky mA.



