Kapitola 1

Literatura

1. Ch. Kittel, Uvod do fyziky pevnych latek, Academia, Praha 1985
2. L. Eckertova, Elektronika povrchu, SPN, Praha 1983
3. Hlavka, skripta, Univerzita J. E. Purkyné, Brno

4. L. Eckertova (ed.), Metody analyzy povrchu - elektronové spektroskopie, Academia, Praha
1990

5. L. Frank, J. Krél (ed.), Metody analyzy povrchu - iontové, sondové a specidlni metody,
Academia 2002

6. A. Zangwill, Physics at Surfaces, Cambridge University Press 1988

7. P. E. J. Flewitt, R. K. Wild, Physical Methods for Materials Characterisation, IOP Pub-
lishing, Bristol 1994



KAPITOLA 1. LITERATURA



Kapitola 2

Krystalické a amorfni pevné latky

Vétsina pevnych latek jsou krystaly, takze atomy, ionty nebo molekuly, ze kterych jsou slozeny,
tvori tii-dimenziondlni strukturu. V krystalické latce tedy existuje dalekodosahové usporadani.
Jinym latkam toto usporadani chybi a muzeme je povazovat za super-podchlazené kapaliny, jejichz
tuhost je dusledkem extrémné vysoké viskozity. Amorfni latky ovSem vykazuji usporadani na
kratkou vzdalenost. Rozdil mezi krystalickymi a amorfnimi latkami muzeme demonstrovat napf.
na piikladu oxidu béru B,Og, ktery tvoii obé formy. Atom boéru je obklopen tfemi atomy kysliku,
coz predstavuje kratkodosahové usporddani. V krystalu BoOj3 jsou kyslikové atomy usporadény
do hexagonalni struktury (viz obr. 2.1).

2.1 Krystalova struktura

e Struktura vsech krystalu je popsdna pomoci miizky a skupiny atomu (bdaze, spojenych s
kazdym miizkovym bodem.

e Miizka je definovdna takovymi tfemi zdkladnimi (elementarnimi) transla¢nimi vek-

L+ o0 e boron atom

oxygen atom

(a) S m

Obrézek 2.1: Dvoudimenzionélni schéma B,O3: a) amorfni B,O3 vykazujici pouze kratkodosahové
uspotrddani b) krystalicky B,O3 s dalekodosahovym uspoirddanim
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tory d, b, ¢, ze usporadani atomu vypada zcela stejné, je-li pozorovano z libovolného bodu
7, nebo z bodu
_(

7 = F 4 ud + vb + wé, (2.1)

kde u, v, w jsou libovolna cela ¢isla.

e Rovnobéznostén definovany zdkladnimi (elementarnimi) translaénimi vektory se nazyva
zdkladni (elementarni) bunka.

e Miizka a jeji transla¢ni vektory se nazyvaji primitivni (prosté), jestlize kazdé dva body
7,7, z nichz seskupeni atomu vypada stejné, vzdy spliuji (2.1) s vhodné vybranymi celymi
cisly u, v, w.

e Primitivni translacni vektory definuji primitivni bunku. Piedchozi definice zarucuje, ze
jde o nejmensi moznou zakladni bunku dané struktury.

e Primitivni transla¢ni vektory ¢asto pouzivame k definici krystalovych os. Mohou byt vsak
pouzity i jiné translac¢ni vektory, jestlize jsou jednodussi.

e Operace mrizkové translace je definovana jako rovnobézné posunuti celého krystalu o
translacni vektor

—

T = ud + vb + wé, (2.2)

e Operace symetrie prevadéji krystalovou strukturu samu v sebe. Mezi né patii operace
miizkovych translaci (2.2), bodovych operaci (rotace, zrcadleni) a dale slozené operace vy-
tvofené kombinaci translaci a bodovych operaci.

P1i popisu krystalové struktury je tteba vyjasnit tii dulezité otazky:
1. jakd je mftizka (pro urcitou strukturu jich muze byt vice),

2. jaké zakladni translacni vektory a, l;, ¢ budeme pouzivat pii popisu miizky (pro danou
miizku je mozné zvolit vice nez jeden soubor zdkladnich transla¢nich vektoru) a

3. jakd je bdaze (tu muzeme zvolit az po té, co jsme vybrali miizku a zdkladni translaéni
vektory).

Ve dvou dimenzich existuje 5 Bravaisovych mtizek (jedna obecnd a ¢tyti specialni spliujici
bodové grupy symetrie): ¢tverecnd, pravoihld prostd, pravouhla centrovand, Sesterecnd a kosothla.

Ve tfech dimenzich vyzaduji bodové grupy symetrie 14 ruznych (jeden obecny a 13
specidlnich) typt Bravaisovych mifzek. Ctrndct typtt mifzek je vhodné seskupeno do sedmi krys-
talovych soustav (kubickd, ortorombickd, triklinickd, romboedrickd, hexagonalni, monoklinicka
a tetragonalni) podle sedmi typu elementranich bunek. Poloha a orientace libovolné krystalové
roviny jsou urceny tfemi body roviny, které lezi na krystalovych osach. Polohy bodu se vyjadii po-
moci mrizkovych konstant. Pfevracene hodnoty téchto ¢isel se prevedou na tii celd ¢isla, ktera maji
stejny vzdjemny pomér (obvykle se voli nejmensi ¢isla). Vysledek se zapise v kulatych zavorkéch
ve tvaru (hkl).



2.1. KRYSTALOVA STRUKTURA

Gy

Obrazek 2.2: 2D krystalové miizky
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SIMPLE TRICLINIC RHOMBOHEDRAL HEXAGONAL.

SIMPLE BASE-CENTERED SIMPLE BODY-CENTERED
MONOCLINIC MONGQCLINIC TETRAGONAL. TETRAGONAL.

Obrazek 2.3: 3D krystalové miizky
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Vazby v pevnych latkach

iontova

kovaletni

kovova

Van der Waalsova

3.1 Iontova vazba

K iontové vazbé dochézi pokud atomy s nizkou ionizacni energii (ztraceji lehce elektrony, tj.
stavaji se kladnymi ionty) interaguji s atomy s vysokou elektronovou afinitou (lehce elektrony
prijimaji, tj. stavaji se zapornymi ionty). Jde tedy o vazbu mezi kladnym a zdpornym iontem,
ktera je dusledkem elektrostatické interakce. V rovnovazné konfiguraci iontového krystalu musi
byt odpudivé sily stejné nabitych iontu mensi nez pritazlivé sily opacné nabitych iontia. Vylucovaci
princip kvantové mechaniky pak zabraiuje piibliZzeni iontu piilis blizko k sobé, nebot vyzaduje
obsazeni vysSi energiovych stavi, pokud se elektronové orbitaly atomu zacinaji prekryvat.

Ionizac¢ni energie atomu se periodicky méni v zavislosti na atomovém c¢isle, jak je ukazano na
obr. 3.1. Neni tézké nahlédnou duvod této zavislosti. Napt. atomy alkalickych kovu (skupina I pe-
riodické tabulky prvku) maji jeden s elektron mimo uzavienou podslupku. Elektrony ve vnitinich
slupach castecné stini vnéjsi elektron od naboje jadra +Ze, takze efektivni naboj, ktery pritahuje
tento elektron je spiSe e nez +Ze. Staci tedy vynalozit relativné malo energie, abychom tento jeden
elektron od atomu oddélili. Cfm je atom vétsi, tim je elektron déle od jadra a potiebujeme nizsf
energii. Zvysovani ioniza¢ni energie v jedné z "period” je zpusobeno zvySovanim naboje jadra,
zatimco pocet stinicich elektronu zustava konstantni. Opaénym extrémem nez alkalické kovy jsou
halogeny, které se snazi doplnit si vnéjsi p slupku o jeden chybéjici elektron. Halogeny maji vyso-
kou elektronovou afinitu (viz tabulka 3.1) Elektronova afinita je definovand jako energie uvolnéna,
kdyz je prvku ptidan jeden elektron. Elektronové konfigurace vsech iontu podilejicich se na vazbeé
odpovidaji uzavienym elektronovym slupkam nejblize stojicich inertnich plynt. Rozdéleni elektro-
nového naboje u atomu inertnich plynu je kulové symetrické, takze lze ocekdvat, ze smérovanost
vazby je velmi nizka.

Obecné je v iontovém krystalu kazdy iont obklopen tolika ionty opa¢ného znaménka, kolik
se jich vejde, coz vede k maximalni stabilité krystalu. Relativni velikost jednotlivych typu iontu
tedy urcuje typ krystalové struktury. Nejcastéji se vyskytuji dva typy: plosné nebo prostorove
centrovand kubickd mfizka. Prvnim typem je napf. krystal NaCl (obr. 3.2), kde kazdy atom mé&
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6 nejblizsich sousedu jiného typu, protoze velikost atomu Na a Cl se dosti lisi. Ke druhému typu
patii napt. krystal CsCl (obr. 3.3) - tyto aotmy maji podobnou velikost, a kazdy mé tedy osm
nejblizsich sousedi druhého druhu.

Kohezni energie krystalu je energie, kterd se uvolni, kdyz vytvorime s individudlnich ne-
utralnich atomu krystal. Zakladnim piispévkem ke kohezni energii iontového krystalu je po-
tencialni Coulombovskd energie iontu Voguioms. Uvazujme iont Nat v NaCl. Jeho nejblizsimi sou-
sedy je Sest iontu Cl~ ve vzdalenosti r, takze

6e?

Amegr

Vi=— (3.1)

Dalsimi nejblizsimi sousedy je 12 Nat, kazdy ve vzdélenosti v/2r, tj.

1262

Vo=4+———. 3.2
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Obrazek 3.1: Ionizacni energie atomu v zavislosti na atomovém ¢isle.

Tabulka 3.1: Elektronové afinity halogenu v eV.

fluér 3,45
chlér 3,61
brém 3,36

iod 3,06



3.1. IONTOVA VAZBA

{a) (b}

Obréazek 3.2: Znazornéni krystalu NaCl.

(b)

Obréazek 3.3: Znazornéni krystalu CsCL.
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Kdyz udélame sumaci ptes cely krystal, dostaneme

e? 12
Voouiomp = — 6 ——+... 3.3
Coulomb Ireor < o) + ) (3.3)
o2
= —1,748
T dmegr
N Aregr’

Konstanta a se nazyva Madelungova konstanta krystalu a mé stejnou hodnotu pro krystaly stejné
struktury. Jeji hodnota pro jednoduché krystalové struktury se pohybuje mezi 1,6 a 1,8.

Prispévek odpudivé sily k celkové potencialni energii krystalu muze byt aproximativné zapsan
jako

B
V;)dpud = Tin (34)

Znaménko je kladné, coz odpovida odpudivé interakci a zavislost r=", kde n je velké ¢islo, kores-
poduje s kratkodosahovym charakterem sily. Celkova potencidlni energie krystalu je tedy

V = VCoulomb“—‘/odpud (35)
ae? B

Aregr ™

V rovnovazném piipadé separace iontu na vzdalenost ry musi byt V' minimalni
av
—rq=0 3.6
(&) o 50)

B = ot (3.7)

takze

a celkova potencialni energie je

po oo (1 _ 1) . (3.8)

4dmegry n

Hodnota exponentu n je piiblizné 9. V krystalu NaCl je 7o = 2.81A4, takze V = —1,27 x 1078 J
= —7,97 eV. Protoze nemuzeme pocitat kazdy iont vice nez jedenkrat, je pouze polovina této
hodnoty kohezni energii na jeden iont. Musime ale pocitat také s energii potfebnou k pfenosu
jednoho elektronu mezi Na a Cl, coz se rovna rozdilu mezi ioniza¢ni energii +5,14 eV pro Na a
elektronovou afinitou -3,61 eV pro Cl, tj. +1,53 eV. Kazdy atom tedy pfispiva polovinou této
hodnoty, takze celkova kohezni energie na jeden atom je Fyope, = (—3,99 4+ 0,77) eV/atom =
—3,22 eV /atom.

Mnoho iontovych krystalu jsou tvrdé materidly diky pevnosti jejich vazeb a maji vysoky bod
tani. Zaroven jsou také kiehké, protoze skluz atomu je omezen stiidanim kladnych a zapornych
iontu. Polarni kapaliny je mohou rozpoustét.

3.2 Kovaletni vazba

Kovalentni vazba je vazbou elektronovych para neboli chemickou homeopolarni vazbou. Je to nej-
rozsitenéjsi typ chemické vazby mezi atomy. Elektrony vytvérejici vazbu maji tendenci k ¢astecné
lokalizaci v oblasti mezi dvéma atomy spojenymi vazbou a vzdy opa¢ny spin. Kovaletni krystaly
napt. diamant, Si, SiC. Kohezni energie je 3-5 eV /atom.
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3.3 Van der Waalsova vazba

All atoms and molecules, even inert-gas atoms such as those of helium and argon, exhibit weak,
short-range attractions for one another due to van der Waals forces. These forces were proposed a
century ago by the Dutch physicist Johannes van der Waals to explain observed departures from
the ideal-gas law. The explanation of the actual mechanism of the force, of course, is more recent.

Van der Waals forces are responsible for the condensation of gases into liquids and the freezing
of liquids into solids in the absence of ionic, covalent, or metallic bonding mechanisms. Such
familiar aspects of the behaviour of matter in bulk as friction, surface tension, viscosity, adhesion,
cohesion, and so on, also arise from these forces. As we shall find, the van der Waals attraction
between two molecules r apart is proportional to r~7, so that it is significant only for molecules
very close together.

3.3.1 Polar-polar attraction

We begin by noting that many molecules, called polar molecules, have permanent electric dipole
moments. An example is the HoO molecule (Fig. 3.7), in which the concentration of electrons
around the oxygen atom makes that end of the molecule more negative than the end where the
hydrogen atoms are. Such molecules tend to align themselves so that ends of opposite sign are
adjacent, as in Fig. 3.4. In this orientation the molecules strongly attract each other.

3.3.2 Polar-nonpolar attraction

A polar molecule is also able to attract molecules which do not normally have a permament dipole
moment. The process is illustrated in Fig. 3.5. The electrical field of the polar molecule causes a
separation of charge in the other molecule, with the induced moment the same in direction as that
of the polar molecule. The result is an attractive force. The effect is the same as that involved in
the attraction of an unmagnetized piece of iron by a magnet.

It is not difficult to determine the characteristics of the attractive force between a polar and a
nonpolar molecule. The electric field E at a distance r from a dipole of moment p'is given by

=L 7300, (3.9)

r3 rd

We recall from vector analyses that pr’ = pr cos @), where 0 is the angle between p and 7. The field
E induces in the other, normally nonpolar molecule an electric dipole moment p’ proportional to
FE in magnitude and ideally in the same direction. Hence

7 =aFE (3.10)

where « is a constant called the polarizability of the molecule. The energy of the induced dipole

in the electrical field E is )

© (1 + cos? 0)% (3.11)

(47’(‘60)2

The mutual energy of the molecules that arises from their interaction is thus negative, signifying
that the force between them is attractive, and is proportional to r=¢. The force itself is equal to
d€ /dr and so proportional to r~7, which means that it drops rapidly with increasing separation.
Doubling the distance between two molecules reduces the attractive force between them to only
0.8 % of its original value.

E=—pE=—
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Obréazek 3.4: Polar-polar attraction

.

Obrazek 3.5: Polar-nepolar attraction

Obrazek 3.6: Nepolar-nepolar attraction
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Obrazek 3.7: Molecule of water

3.3.3 Nonpolar-nonpolar attraction

More remarably, two nonpolar molecules can attract each other by the above mechanism. Even
though the electron distribution in a nonpolar molecule is symmetric on the average, the electrons
themselves are in the constant motion and at any given instant one part or another of the molecule
has an excess of them. Instead of the fixed charge asymmetry of a polar molecule, a nonpolar
molecule has a constantly shifting asymmetry. When two nonpolar molecules are close enough,
their fluctuating charge distributions tend to shift together, adjacent ends always having oposite
sign (Fig. 3.6) and so always causing an attractive force.

3.3.4 Hydrogen bond

An especially strong type of van der Waals bond called a hydrogen bond occurs between certain
molecules containing hydrogen atoms. The electron distribution in such an atom is so distorted
by the affinity of the “parent” atom for electrons that each hydrogen atom is essence has donated
most of its negative charge to the parent atom, leaving behind a poorly shielded proton. The result
is a molecule with a localized positive charge which can link up with the concentration of negative
charge elsewhere in another molecule of the same kind. The key factor here is the small effective

size of the poorly shielded proton, since electric forces vary as r—2.

3.4 Kovova vazba

Kovova vazba je tvofena vodivostnimi elektrony. U nékterych kovu prispiva interakce iontu s
vodivostnimi elektrony vyznamné k vazebni energii, ale charakteristikym rysem kovové vazby je
snizeni energie valenc¢nich elektronu v kovu ve srovnani s volnym atomem. V prechodnych kovech
mohou dale k vazbé prispivat i vnitini slupky elektronu.

3.4.1 Systém elektront v kovech

Predevsim se tento problém fesi pomoci tzv. jednoelektronové aproximace. Je vSak nutné zavést
jesté dalsi aproximace, napf.

e priblizeni volnych elektront - umoznuje spravné pochopit fadu vlastnosti kovi, napt. mérné
teplo, tepelnou vodivost, el. vodivost.

e priblizeni slabé vazanych elektronu - vysvétleni dalsich dulezitych jevi, jako je rozdil mezi
kovy, polokovy a izolatory, vztah mezi vodivostnimi a valen¢nimi elektrony v kovu apod.
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V obou pripadech povazujeme systém elektront za kvantovy idedlni plyn fermionu (max. 1 ¢astice
v daném stavu). Pak je rozdéleni elektront podle energii n(e)

n(e) = 27: = frp g(€), (3.12)

kde g(e) je rozdéleni hustoty energiovych stavu a frp je Fermi-Diracova statistika

1

= 3.13
Jeo exp(F) +1 (3:.13)

Chemicky potencial u, ktery muzeme urcit z normovaci podminky na pocet elektronu N
N = / fen g(€)de. (3.14)

0
je funkei teploty T
Pro ¢dstice s m # 0, tj. € = p2/2m je
fee-l—de dq—»dﬁ

gle)de = go=—5—— (3.15)

kde gy obsahuje informace o vnitinich stupnich volnosti (napt. spin). Po tpravach a prihlédnuti k
dvoji orientaci spinu elektronu dostaneme

A3
g(e)de = W(Qm)‘g/?el/gde (3.16)
Pii T' = 0 pfipomina fpp reprezentaci Heavysidovy funkce. Hodnota rozdélovaci funkce se v
bodé, ktery nazyvame Fermiho energie ¢ = p = EF, skokem méni z 1 na 0. Fermiho energie se
tedy definuje jako energie nejvyssiho obsazeného stavu pti absolutni nule.
Pro silné degenerovany plyn, tj. pii dostatecné nizké teploté, je chemicky potencial roven

2 (kT 2
= 1—— | — 1
" Mo( 12(@) + ) (3.17)

kde po je chemicky potencial pfi absolutni nule.

Z teSenim Schrodingerovy rovnice v el. poli periodického potencialu iontovych zbytku krystalu
vyplyva existence past oddélenych oblastmi energie, kterym neodpovidaji zadné vinové stavy.
Tyto oblasti se nazyvaji zakazané pasy. Pro chovani latky v el. poli je dulezita poloha Fermiho
hladiny vzhledem k zakazanému péasu.



3.5. ASUMMARY OF PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES ASSOCIATED WITH INTERA

3.5 A summary of physical and mechanical properties as-

sociated with interatomiac bonds

Property Ionic Covalent Metallic Van der Waals
Non-directional;  Direcional; Non-directional; ~ Analogous to
Structures of Structures of Structures of metallic bonds
high coordination low coordination high coordination

and low density ~ and high density

Mechanical Strong, hard Strong, hard Variable Weak, soft
crystals crystals crystals crystals

Thermal High melting High melting Range of Low melting
point, low point, low melting points point
expansion expansion extended large expansion
coefficient coefficient liquidus range coefficient

Electrical =~ Weak insulator, Insulator in Conduction by Insulator
conduction by solid and electron
ion transport liquid state transport
when liquid

Optical Absorption and High refractive Opaque, with Properties
other properties  index, absorption similar properties of individual
mainly of the different in in liquid state molecules

individual ions

solid and gas
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Kapitola 4

Typy materialu

Tabulka 4.1: Classification of materials based on nature and applications by Bever (1986)

Nature Applications

Ceramics Industrial Materials

Glasses Electrical Materials

Metals and Alloys Electronic Materials

Other Inorganic Materials Superconducting Materials

Polymers Magnetic Materials

Elastomers Nuclear Materials

Fibres Material for other
Energy Applications

Composite Materials Optical Materials

Wood Biomedical Applications

Paper and Paperboard Dental Materials

Other Biological Materials Building Materials

(*) M. B. Bever ed., Encyclopedia of Materials, Science and Engineering, Vol. 1 ed. R. W. Cahn,
Oxford (1986), Pergamon

4.1 Ceramics

The constitution of a ceramic is usually a combination of one or more metals with a non-metallic
element, usually oxygen. As a result, the atoms in a ceramic crystal are linked by a combination
of ionic and covalent bonds. The combination of oxygen atoms with the metal atoms provides
a strong ionic bond because oxygen, with two vacancies in the outer electron shell, effectively
borrows two electrons from the neighbouring metal atoms.

If ceramic crystals were of perfectly organised structure and uniform microstructure, these
materials would have mechanical properties that exceed those achieved. Indeed, failure of a ceramic
is generally a consequance of a microstructural defect, or combination of defects, such as inclusions,
pores, voids and distribution of irregular size grain.

17
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4.2 Glasses

Glass is a class of materials that does not crystallise when cooled from the molten state and,
therefore, does not have long range periodicity within the atomic structure. A pure oxide glass
consists of a random three-dimensional network of atoms where each oxygen atom is bonded to
two atoms of metals, such as boron and each metal atom is bonded with three oxygen atoms.
However, there are many type of glasses and in the case of silica glass, each metal atom is bonded
with four oxygen atoms producing a more complex atomic configuration. The addition of fluxing
atoms such as sodium reduces the number of bond cross links.

The major constituents of glasses are in two separated regions of the Periodic Table, Group
VI (O, Si, Se and Te) and Groups I and II (used primarily as fluxes).

4.3 Metals and Alloys

Metals and alloys are opaque, lustrous and relatively heavy, easily fabricated and shaped, have
good mechanical strength and high thermal and electrical conductivity. All these properties are a
consequence of the metallic bonds. In general, they form one of the face centred cubic (fcc), body
centred cubic (bce) or hexagonal close packed (hep) structures.

The overall mechanical properties of metals and alloys are controlled by the crystal lattice
defects, such as dislocaions and vacancies. Mechanical and chemical properties can be modified
by the addition of alloying elements in varying proportion.

4.4 Polymers

Polymers are by definition materials composed of long-chain molecules, typically 10 to 20 nm,
that have been developed as a consequence of the linking of many smaller molecules, monomers.
The combination of tensile strength and flexibility make these materials attractive.

If the molecular chains are packed side by side, the molecules form an array with a crystalline
structure. Natural polymers have complex microstructure comprising a mixture of crystalline and
amorphous material. In the case of polymeric materials, the interatomic bonds between molecular
chains are the weak van der Waals forces, but in the crystalline structures, the chains are closer
together over comparatively large distances so that the contribution of intermolecular forces has
the effect of producing a more rigid material. To develop stronger, more rigid, polymers:

1. production of a crystalline structure (polyethylene, nylon)

2. formation of a strong covalent bond between the molecular chains by cross linking (vulcani-
sing raw rubber by heating with the controlled addition of sulphur atoms)

4.5 Composite Materials

A composite material was originally considered to be a combination of two materials but now
this class of material is regarded as any combination which has particular physical and mecha-
nical properties. The concept of composite materials has led to the design and manufacture of
a new range of structural materials that are generally lighter, stiffer and stronger than anything
previously manufactured.
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e natural composites: wood - cellulose fibres provide tensile strength and flexibility and lignin
provides the matrix for binding and adds the property of stiffness; bone - strong, but soft,
protein collagen and the hard, brittle mineral apatite.

e synthetic composites: combining individual properties such as strong fibres of a material (for
example carbon) in a soft matrix (such as an epoxy resin)
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Kapitola 5

Fyzika ¢istych povrchu

5.1 Uvod

Fyzikélni povrch je zfejmé néco jiného nez povrch ve smyslu matematickém (myslend nekoneéné
tenkd rovina na rozhrani mezi pevnou latkou a vakuem, piip. plynem). Mluvime-li ve fyzice o
povrchu, mame zpravidla na mysli povrchovou vrstvu latky, jejiz vlastnosti jsou néjak odlisné
od vlastnosti objemu, tj. jsou ovlivnény tim, Zze symetrie sil pusobicich v latce je z jedné strany
narusena chybéjicimi atomy a vétsinou i adsorbovanymi cizimi cdsticemi.

Obecné nelze stanovit, jak tlusta je povrchova vrstva. Je to ruzné u ruznych latek a lisi se to
téz podle toho, kterou vlastnost mame konkrétné na mysli. vcelku lze Tici, Ze je to jedna az nékolik
malo atomovych vrstev.

S povrchem jsou spojeny zménéné fyzikalni vlastnosti a nové jevy, protoze povrchové atomy
jsou obklopeny okolnimi atomy asymetricky:

e povrchové napéti,

e povrchovy prostorovy naboj,
e vystupni prace,

e povrchové stavy

e povrchové kmity - amplitudy kmiti povrchovych atomu jsou vétsi a frekvence nizsi nez pro
atomy v objemu,

e relaxace krystalické miize (atomy se mirné posunou z rovnovazné polohy),
e rekonstrukee (vznik nové pravidelné struktury)

e adsorpce

5.2 Termodynamicky pristup

Zavadi pojem volné povrchové energie neboli povrchového napéti.

5.3 Elektronika povrchu

Objevuje se pojem povrchového prostorového néaboje, vystupni prace ovlivnéné vlastnostmi po-
vrchu a povrchovych stavu.

21
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5.4 Vystupni prace

Vzhledem k tomu, ze se pohybujeme pii teplotach do 1000 K, zanedbdme rozdil mezi Fermiho
energii a chemickym potencidlem a budeme predpokladat, ze elektrony obsazuji stavy s energii
nejvyse rovnou Fermiho energii Fr. Rozdil mezi energii dna valenéniho pasu a energii elektrontu
ve vakuu ozna¢ime F,; (elektronova afinita). Vystupni préace je pak

X = Ear — Ep. (5.1)

Energii muzeme odecitat bud od energie vakua, nebo ode dna vodivostniho pasu.
energie je periodickou funkci soutadnic a je ovlivnéna povrchem. Kromé toho se pii pohybu elek-
tronu uplatni polarizacni jevy a téz vliv elektrické dvojvrstvy, ktera se na povrchu muze vytvorit
atd.

Vystupni praci muzeme rozdélit na tu ¢ast zavisejici na objemovych vlastnostech materialu
(jeho pésové strukture) xo = ¢, — p a ¢ast povrchovou Ags = ¢s — ¢y, kde ¢ je potencidlni energie
elektronu u povrchu. Pak

Rozdil vystupnich praci riznych krystalovych ploch je zptisoben pravé rozdily v povrchové slozce
vystupni prace Ags.

5.4.1 Kontaktni potencial

Uvazujme dva kovy majici rozdilné elektrochemické potencidly py, po. Jestlize ve vnéjsSim prostoru
je E = 0, je celkova energie klidového elektronu vné téles rovna jeho energii ve vakuu. Necht
X1 > X2- Dojde-li k el. kontaktu, zacnou elektrony z kovu (2) s mensi vystupni praci prechazet z
hladin € > —py na odpovidajici hladiny v kovu (1). Kov (1) se tedy zaéne nabijet zaporné a kov
(2) kladné = vznik el. pole mezi povrchy kovi; energie klidového elektronu u povrchu kovu (1) se
bude zvySovat ve srovnéani s energii v nekone¢énu; u kovu (2) se bude naopak snizovat. Hladiny
elektrochem. potencialti se vyrovnaji a vystupni prace elektroni se diky vytvorenému
el. poli nezméni. Mezi libovolnym bodem nad povrchem prvniho kovu a libovolnym bodem nad
povrchem druhého télesa bude existovat kontaktni rozdil potencialt

evi{ont = X1 — X2 (53>

Pole kontaktniho potencialu existuje nejen mezi povrchy ruznych téles s ruiznymi vyst. pracemi,
ale 1 mezi ¢astmi povrchu jediného télesa, jestlize tyto casti maji ruzné vystupni prace.

5.4.2 Vystupni prace polovodica a dielektrik

Z hlediska elektronové teorie je i vystupni prace polovodic¢u a dielektrik dana jako rozdil hladiny
elektrochemického potenciélu (v pfiblizeni Fermiho energie) od hladiny vakua = vystupni prace
termoelektricka. Protoze Fermiho energie neni nejvyssi obsazenou hladinou, definuje se jesté
vystupni prace fotoelektricka, ktera je dana jako energie, kterd postaci na excitaci elektronu
z nejvyssi obsazené hladiny.

5.4.3 Meéreni vystupni prace pomoci kontaktniho rozdilu potenciali

Musi byt zndama vystupni prace referenéniho povrchu.
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e metoda kondenzdtorova: stanovuje se kontaktni rozdil potencidli mezi dvéma povrchy
tvoricimi kondenzator (vétsinou ve vakuu) s kapacitou C. Jestlize tuto kapacitu budeme
meénit, potece stridavy proud

dc
1 =U— 5.4
dt ) ( )
kde U je napéti mezi deskami kondenzatoru. Pokud nevkladame zadné napéti zvenci, je
U = Viont- Pokud vlozime napéti stejné velikosti jako Vigne, ale opaéného sméru, nepotece

obvodem zadny proud.

e metoda posuvu voltampérovych charakteristik: Métime-li VA charakteristiku diody, nastava
(pfi zachovani urcitych podminek) nasyceni pii nulovém rozdilu potencidlu mezi katodou
a anodou. Toto napéti je dano vnéjsim vkladanym napétim a kont. rozdilem potencialu
~ Xk — Xa. Jestlize chceme sledovat jen prubézné zmény vystupni prace anody, méiime
posun VA charakterisitky:.

5.4.4 Zmeéna vystupni prace s teplotou

e u kovu: hodnota chem. potencidlu s teplotou ponékud klesa. Soucasné ponékud klesa i
E,¢, protoze klesd povrchovy naboj, vytvarejici potencidlovy skok kov-vakuum. Ve vétsiné
pripadu 1ze teplotni zavislost vyst. prace aproximovat linedarnim vztahem

X(T) = x(To) + (T — Ty), (5.5)
piicemz o mivd hodnotu 10™-107° eV /K.

e u polovodicu a izolatorti: chem. potencial se zejména u polovicu méni s teplotou velmi silné.
Pro vlastni polovodi¢ nebo izolator

E kKT N,
T)=F, i .

kde E, je sitka zakazaného péasu, Ey je el. afinita, N. a N, jsou efektivni hustoty stavi ve
vodivostnim resp. valenénim pasu. Pro polovodi¢ typu N pii slabé ionizaci donoru:
AFEp kT . N,

+ — In =%, (5.7)

T)=FE,
x(T) tt > My

kde AEp a Np je aktivacni energie a hustota donorovych stavi. Pfi silné ionizaci donort,
tj. v oblasti vyssich teplot

KT . N,
T) = Ey+ — In—. 5.8
X(T) = Bt 5 gt (53)
Pro polovodi¢ typu P s akceptorovou hladinou ), analogicky
AFE, kKT , N, KT . N,
X(T) = Eaf + Eg — T — 7 ln E, I'eSp. X(T) = Eaf + Eg — 7 1n NiA (59)

5.4.5 Zavislost vystupni prace na el. poli

Aplikujeme-li u povrchu zkoumaného kovu el. pole o intenzité E, pak se zméni prubéh sily pusobici
na elektrony v bezprostiedni blizkosti povrchu. Kromé sily zrcadleni

62

Fo=—"
0 167ega?

(5.10)
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pritahujici elektron zpét do kovu, bude pusobit vnéjsi el. sila, urychlujici elektron smérem ven:
F(x) = Fy(z) — eE. (5.11)

V urcité vzdélenosti od povrchu zy bude vysledna sila F'(z) pravé rovna nule a pro x > x bude
elektron pouze urychlovan od povrchu. Vystupni prace bude tedy v tomto ptipadé rovna

T 00 o] Tk
X = /(Fo(x) —eB)dr = /Fodx— /Fodx— /ede (5.12)
0 0 Ty 0
e? ek
= Xo —6E$k:X0—€

1670z Amey

Tato zavislost vystupni prace na vnéjsim el. poli byva oznac¢ovana jako Schottkyho jev.

5.5 Povrchové stavy a zahnuti past na povrchu

Povrchové stavy:

e rychlé (ustaveni rovnovdhy s objemem nastéva s relaxacni dobou 7 & 107® s, hustota zavisi
na metodé zpracovani povrchu a u dobfe vyleptanych polovodici byva 10*-10'2 cm~2)

— Tammovy povrchové hladiny - diky preruseni periodicity potencialu krystalové miizky
povrchem dojde k vytvoreni dalsich dovolenych stavu, jak vyplyva ze Schrodingerovy
rovnice. Jejich vlnova funkce exponencielné klesa smérem od rozhrani a mohou lezet i
v pasu zakdzanych energii.

— Shockleyho povrchové hladiny - povrchové (lokalizované) hladiny se objevi az pro ta-
kovou hodnotu miizkové konstanty, pro kterou dojde k ptekryvani vlnovych funkei
prislusnych dvéma sousednim pasu dovolenych energii v nekoneéném krystale.

— stavy spojené s existenci adsorbovanych vrstev, povrchovymi defekty krystalové miize
e pomalé (relaxacni doba ms az hodiny, hustota muze dosahovat 10'-10' cm=2)

— stavy spojené s tenkou vrstvickou oxidu, s existenci ndaboju jak na povrchu tak i v jejim
objemu (poloha i koncentrace se silné méni s podminkami okolnfho prostredi a muze se
ménit i v Case, v nékterych piipadech mohou tyto stavy splynout v povrchovy pés).

Povrchové hladiny mohou mit charakter

e donoru - pro Eps < Er jsou tyto hladiny obsazené, tj. neutralni; pro Fps > Er jsou neobsa-
zené, tj. ionizované - kladné.

e akceptoru - pro Exs < Ep jsou tyto hladiny obsazené, tj. zaporné; pro Eps > Ep jsou
neobsazené, tj. neutralni.
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5.6 Termoemise

Dodavame-li pevné latce teplo, roste pocet kmitu jeji mrize a roste téz energie elektroni, takze
nékteré mohou dosdhnout energii dostateénych k prekonani povrchového potencidlového valu a
mohou byt pii vhodném smeéru své rychlosti emitovany z povrchu. Tento proces budeme popisovat
kvantové statisticky = vychazime ze F-D rozdéleni rychlosti elektronu a integraci spocitdme pocet
téch z nich, jejichz cast energie prislusejici impulsu ve sméru proti povrchu ma hodnotu dostatecnou
k prekonani vystupni prace.

Pocet elektronu v kovu, které maji impuls v rozmezi (py, py, p,) az (px + dpx, py + dpy, p, + dp,):

go  dpxdpydp,
2 2m— Y

N (p)dpydpydp, = (5.13)

kde go = 2 je statisticka vaha stavu. Soutadnici z zvolime ve sméru kolmém na povrch pevné latky.
Budeme hledat pocet elektronu s e nergii v intervalu < p,,p, + dp, >. Po integraci v polarnich
soufadnicich ([ =t=dx =z — In(1 + €%)) a substituci € = p?/2m dostaneme

eT4+1
2 e—p
N(e)de = M}I;mw kaT In (1 + e_ITT> de. (5.14)

Nésobime-li tento vyraz z-slozkou rychlosti v, = w/% dostaneme pocet elektronu s energii v daném
rozmezi, které dopadnou na jednotku povrchu za jednotku casu

2 .
v(e)de = Té]gkaln (1+¢ %) de. (5.15)

Elektrony, které maji vyjit z povrchu, musi spliovat podminku ¢ > FE,. Vyraz (5.15) nelze v
obecném piipadé integrovat. Za predpokladu (e — Ep)/kT > 1 se vztah (5.15) zjednodussi

2w gomkT _c—n
=5 KT (5.16)

a hustotu emisntho proudu dostaneme integraci vyrazu (5.16), pricemz bychom méli respekto-
vat jesté skutecnost znamou z kvantové mechaniky, Ze existuje urcita pravdépodobnost odrazu
elektront na povrchové bariée R(e)

v(e)de

o0

i=e / [1— R(e)]v(e)de. (5.17)

Ea¢

R(€) se pocité pro jisty predpoklddany tvar bariéry pouzitim néjaké aproximace. Pro jednoduchost
budeme predpokladat, ze ji miuzeme nahradit néjakou stfedni hodnotou R = 1 — D a integraci

pak dostavame
_4rmek? By _
i=D— T i = DAGT?e Y/*T (5.18)
Konstanta D by se némela pro rizné kovy piilis lisit. Z experimentt vsak vyplyva, Ze konstanta
DAy se pro ruzné kovy znacné lisi. Je to proto, ze jsme zatim neuvazovali teplotni zavislost vyst.
prace. Kdyz do vztahu (5.18) dosadime vztah (5.5), dostaneme tzv. Richardson-Dushmanovu

rovnici

X(To) — Ty ey

kT kT
kde Richardsonova konstanta A jiz neni univerzalni konstantou, nybrz je charakteristicka pro
dany material a ey je redukovana neboli Richardsonova vystupni prace.

i = DAGT? exp(—a/k) exp(— ) = AT? exp( ) (5.19)
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5.6.1 Meéreni vystupni prace termoelektrickymi metodami

e Pomoci Richardsonovy piimky: muzeme urcit vystupni praci i Richardsonovu konstantu A.
Do grafu se nanasf exp. hodnoty In(i/T?) jako fce 1/T'. Je tieba zajistit, aby se méfeni proudu
uskutecnovalo v rezimu nasyceného proudu, tj. aby v méficim systému nehrali roli prostorové
naboje. To znamenad, ze mezi emitujici katodu a anodu musi byt vlozeno dostatecné velké
napéti. PTi vétsich napétich se pak ovsem uplatinuje Schottkyho jev, takze namérené hodnoty
by mély byt spravné extrapolovany na nulové vnéjsi pole. Musime mérit dostatecné presné
teplotu katody (pyrometrickd metoda nebo pomoci zmén odporu zhaveného vldkna).

o Metoda kalorimetrickd: emitované elektrony s sebou odnéseji urcitou energii, tj. katoda se
ochlazuje a chceme-li, aby jeji teplota zustala konstantni, musime zvétsit prikon. Energie
spotfebovana na jeden elektron je ¢ = x + 2kT = e¢ + 2kT a spotiebovany vykon pro N

elektronu za ¢as t je
N 2kT 2kT
w= ¢ l(p + 6] = Jomis. [qﬁ + 61 . (5.20)

t

O tuto hodnotu musime zvétsit prikon, chceme-li aby teplota katody zustala konstantni.
w, = R[(I, + AL)? — I?] =~ 2RI,AL,. (5.21)

Znédme-li odpor katody a zméfime piislusné proudy muzeme spocitat vystupni potencidl
(préci)

_ 2RLAIL,  2kT

J emis e

¢ (5.22)

5.7 Relaxace a rekonstrukce atomové struktury

Uspotradané povrchy lze rozdélit do dvou skupin

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

e povrchy, které jsou charakterizované jednotkovymi burikami, jejichz rozméry jsou celistvym
nasobkem rozmeéru objemové jednotkové burnky

e povrchy, které vykazuji jiné pravidelné usporadéani

Povrchové struktury patiici do druhé a tieti skupiny se vytvaieji bud’ pii adsorpci cizich atomt na
povrchu, nebo v dusledku relaxace atomu substratu (zména polohy atomu vzhledem k miizkovym
polohdm zakladni, neporusené miizky) ¢i rekonstrukce povrchu.

Jev relaxace povrchovych atomu lze vysvétlit nejlépe na piripadu 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 Givah o energii tvorby vakance. K vyjmuti atomu z tuhé mtize,
ktera nerelaxuje, je potieba zhruba kohezni energie, tj. energie potiebna k rozdéleni pevné latky
na atomy v nekoneéné vzdalenosti od sebe prepoctené na jeden atom. Ve skutecnosti se ale zjistilo,
ze k vytvoreni vakance je potfeba energie daleko mensi, napt. pro kiemik je kohezni energie 4,6 eV
a volnd energie tvorby vakance je 2,3 eV. Energie spojena s relaxaci muze byt tedy dosti velka.
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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 usporadani, ¢imz vznika nova povrchova struktura - dochazi k rekonstrukci povrchu.
Existuje nékolik fyzikalnich duvodu rekonstrukce: rehybridace vazeb povrchovych atomu, vznik
odpudivych dipdélovych interakci, rozdil konstant pruznosti povrchové a objemové mrizky, exis-
tence silnych el. polich v poldrnich rovinach viceslozkovych latek (GaAs apod.). Jev rekonstrukce
je charakteristicky pro polovodi¢e na rozdil od kovu, které obvykle rekonstrukei nevykazuji.

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

5.8 Metody ziskavani c¢istych povrchi

5.8.1 Tepelna desorpce

Dodame-li adsorbované latce dostatec¢nou energii ve formeé tepla, neudrzi se adsorbované ¢astice
na povrchu a dojde k desorpci. Rychlost desorpce, tj. pocet ¢astic opoustéjici jednotku povrchu

za jednu sekundu je
. Qads
Vdes = nsieajp(_

To kT

kde ng je povrchova koncentrace adsorbovanych céastic,my je doba kmitu oscilaci ¢astic vazanych
na povrchu,(.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. pfimym pruchodem proudu
2. radiaci
3. bombardovanim elektrony (z opacné strany, jinak zmény na povrchu)

Vyhody: experimentalni 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 tani a pro latky, které pii 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 (fddové 108 V/cm), muze se hladina valenéniho
elektronu adsorbované latky vyrovnat s Fermiho hladinou kovu, resp. se dostat tésné nad ni. V
tomto piipadé 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
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elektropozitivnivh adsorbatu, je vsak mozné desorbovat i latky elektronegativni, ovSem potiebna
pole jsou vétsi a muze dojit i k vytrhdvani vlastnich atomu (tzv. vypafovéni v poli). Tento zpusob
¢isténi je usnadnén pii zahfati (vétsi migrace).

Nevyhody: omezeno na materiély, ze kterych umime a chceme vyrobit velmi ostry hrot (pod 1 um),
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

vvvvv

povrchové castici. Je dulezitd ¢istota 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 vyhrati,

5.8.5 Cisténi pomoci laserového paprsku

Moderni modifikace ¢isténi tepelnou desorpci. Laserovy svazek dopada 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 materialu

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

e vysoka cena a prostorové naroky vhodnych laseru

5.8.6 Stipani nebo lamani v ultravysokém vakuu

Vhodné pro nékteré monokrystaly. Cistota povrchu je dokonald.

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

e laméni krystalu ohybem = povrch lepsi
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5.8.7 Vyuziti povrchovych reakci

Vhodné v urcitych specialnich ptripadech. Organické necistoty lze odoxidovat v kysliku, nékteré
necistoty lze prevést na plynné slouceniny zahtatim ve vodiku atd. VétSinou se vzorek v dané

atmosfére ziha.
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Kapitola 6

Fyzika povrchu s adsorpcéni vrstvou

6.1 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 fyzikalni adsorpce - vazba pomoci sil analogickym van der Waalsovym silam = slaba vazba
(= 0.01-0.1 V)

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

Nekdy muze byt adsorpce aktivovand, tj. musi byt molekule dodana aktivaéni 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

I kT

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

(6.1)

Tabulka 6.1: Hodnoty koeficientu zachyceni pro kyslik extrapolované na nu-
lové pokryti povrchu

material (111) (100)
Si 1071 1072
Ge 10731074 1073
InSb 107° -

Molekula plynu, kterda ulpi na povrchu, je k nému vézana vazebnou silou a muzeme si
predstavit, ze se nachazi v potencidlové jamé. Podobné jako prfi difuzi muze diky kmitum a
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nahodnym fluktuacim energie z potencialové jamy uniknout. Doba setrvani molekuly na povrchu
je dana vztahem
T =10 exp(E,/kT), (6.2)

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

6.2 Povrchova difuze

Pii povrchové difuzi dochdzi k pfemistovani atomii po povrchu. Proces se 1isf 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 stavi

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

f=m fo exp(—Ep/KT), (6.3)

kde fo je frekvence kmiti povrchovych atomiu (fddové 1012 s7') 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

7.1 Typy zareni

Abychom mohli charakterizovat mikrostrukturu je nutné nechat ji interagovat s néjakym zarenim
(v obecném slova smyslu):

e fotony

elektrony

e necutrony

protony

ionty /atomy
Tato interakce ovsem muze material poskodit. Napft.

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

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

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

Podle rozsahu poskozeni je treba zvolit sekvenci metod.

7.2 Jevy zpusobené dopadem fotonu

Elmag zafeni muZe interagovat bud’ s elektrony pevné latky (excitace na vyssi elektronové hladiny,
fotoelektrické jevy) nebo s atomovou mfizi (fonony). Obecné jsou fotoelektrické jevy vyvolané
pohlcenim elmag zafeni o libovolné vinové délce, ale v uzsim slova smyslu jde o jevy vyvolané
dopadem viditelného, infracerveného a ultrafialového svétla:

e vnitini fotoefekt (napt. fotovodivost)
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e vneéjsi 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
kinetickd energie bude

1
imUQ =FEp +0F — Ey+ hv — AE. (7.1)
Za teploty 0 K je max. kineticka energie
1
(§m02)max = hv — (Ea — Ep) = hv — x = h(v — 1p), (7.2)

kde 14 je frekvence dlouhovinné meze fotoefektu. Energetické rozdéleni emitovanych elek-
tronu je dano napt. 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 stavu. Zaroven pravdépodobnost roste se zvysujici se energii fotonu.

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

1
imfu2 =hv —x — Eg, (7.3)

kde Ep je vazebnd energie piislusné vnitini hladiny (méif se od Fermiho energie). Tyto vazebné
energie jsou charakteristické pro danou latku, takze i kinetickd energie emitovanych elektronu
ponesou informaci o elektronové strukture a tim o druhu emitujictho materialu.

7.2.1 Fowlerova-Dubridgeova teorie fotoemise

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

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

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

e v3echny elektrony s € > y vyjdou z latky ven, ostatni zustanou uvnitr,

e pujde pouze o zéareni s frekvenci blizkou mezni frekvenci 1. Procesu se tedy zicastni elek-
trony jen v blizkosti Fermiho energie a faktory zavisejici na v (nikoliv na v — 1) mohou byt
povazovany za konstatni.

Budeme vychazet ze vztahu (5.15) a podobné jako u termoemise muzeme pro hustotu proudu psét

AdrmkT
3

/ In(1 + exp(ZE = de. (7.4)

i = ew
kT
FEas—hv

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

_br—ce J;:M (7.5)

t kT kT
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ma fotoproud tvar

dremk? r:

if = OATTZ / In(1+ e")dt = aAgT? f(x). (7.6)

— 00

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

62:13 e3:p
proz <0: f(z) = ex—y—k?—...
$2 7T2 . 672:1: 673{17
proz >0: f(z) = ?—l—g—e ~ —?—l—..., (7.7)

kde pro x = 0 je soucet fady f(0) = 72/12. Vezmeme-li mezn{ pifpad T' = 0, pak mame

, aAgh?
prov >y :if = TSQ(V —1p)?

prov<uvy:ig = 0, (7.8)
tj. dostavame existenci dlouhovinné meze a parabolicky tvar spektralni charakteristiky v okoli této

meze, coz souhlasi s experimentem. Tato teorie nam dava i cenné vysledky pro T' > 0. Z tvaru fce
f(z) je patrno, ze se k nule blizi asymptoticky a dlouhovlnna mez tedy neexistuje.

7.2.2 Meéreni vystupni prace fotoelektricky

e metoda Fowlerovych izoterm: méiime fotoproud v zavislosti na frekvenci dopadajiciho zareni
pii konstatn{ teploté, vyndsime Ini¢/T? jako fci hv/kT a porovndvdme s teoretickou kiivkou

In jzfz = In(aAp) +In f(z) = B + CI)[];;_’(I/ — 1) (7.9)

e Dubridgeova metoda izochromat: méreni se provadi pti znamé konstatni vl. délce, vynasi se
Inig/T? jako fce In1/T. Teplotni zavislost fotoemise se vyznamneé lisi pro ruzné frekvence:

— pro v =1y je iy = aly = w2 /12T

—proz>>1,t. v >y, je f(x) =7%/6+2%/2 a

(7.10)

i — aAy [hQ(V —1)? N 7T2] |

2 k2 3

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

—prox <K 1, tj. v < 1y, je f(x) =€" a

h(vyg — v)

). (7.11)

ir = aAgT? exp(—

Pro tento ptipad tedy vychazi silnd exponencialni zavislost.
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7.2.3 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 nadbyte¢nou energii. Nékteré z nich mohou ztratit pouze ¢ést 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 nemd energii potiebnou
k emisi. Stfedni volna draha zavisi silné na energii elektronu, pro ~ 10-100 eV je to pouze
~ 0.1-1 nm.

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

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

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

Pro emisi elektront je velmi dulezity vliv tenkych adsorbovanych vrstev snizujicich vystupni praci
a tim posunujici dlouhovlnnou mez fotoefektu (adsorpce Cs).

7.2.4 Fotoemise polovodici

Fotoemise polovodi¢u vykazuje nékteré zajimavé zvlastnosti oproti fotoemisi kovi. Vsechny foto-
katody s velkym kvantovym vytézkem jsou katody polovodicové. Absorpce svétla je ovlivnéna:

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

Pohlceni svétla nemusi byt vzdy fotoelektricky u¢inné, tj. elektron nemusi ptejit do vod. pasu,
nybrz ziska 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 vychazejici z riaznych hloubek prostorového naboje je efektivni vystupni prace jind
= akoby ruznd vystupni prace pro fotoelektrony vzbuzené zarenim ruzné vl. délky.

Hustota povrchovych stavu 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 kovi.

7.2.5 Fotokatody

e infracervend oblast: napt. stiibro-cesiovd (citliva v infra a vidit. oblasti),

e vidit. oblast: smési alkalickych kovu (nejcastéjsi antimono-cesiovd, SbCsz - citlivd v
kratkovinné vidit. a blizké uv), polovodice (napf. multialkalickd SbNasK, Cs - cela vidi-
telnd oblast),

e uv oblast: kovy.
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7.2.6 Interakce se zafenim o velkych vlnovych délkach (> 1mm)

Zahrnuje radiové a mikrovinné frekvence. Molekula s bud’ magnetickymi jadry nebo nesparovanymi
elektrony bude mit jaderné nebo elektronové stavy, které 1ze ovlivnit magnetickym polem. Mag-
netické pole sejme degeneraci elektronovych hladin a dojde k jejich rozstépeni. Kombinaci mag-
netického pole a vhodného elmag zareni, muze dojit k prechodu mezi témito hladinami.

=—> Metody NMR, ESR a EPR.

7.3 Jevy zpusobené dopadem elektronti na pevné latky

desorpce neutralni ¢astice na povrchu adsorbované

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

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

nabijeni: pti dopadu elektront na povrch dielektrika, mozno vyuzit pro stabilizaci potencialu

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

V/Q//fé/
&
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7.3.1 Emise elektronu

A
true secondary backscattered
electrons electrons

a N

characteristic
|osses

Auger electrons \\
/N

Celkovy proud elektronu vychézejicich z latky je proud sekundarnich elektronu v sSirsim
slova smyslu (na odraz nebo pruchod). Pomér tohoto proudu s k proudu primarnimu I, se nazyva
koeficient sekundarni emise o = I;/I,. Rozlozime-li proud sekundarnich elektront podle ener-
gie, muzeme identifikovat jednotlivé procesy interakce.

e 1zké vysoké maximum u energie rovné energii primarni = pruzné odrazené e~
interakce s atomem jako celkem, nedochazi k vymeéné energie, ale impulz e~ se muze ménit
velmi silné. Pro vyssi energie (> 5 keV) je tento jev nejcastéji popisovan Rutherfordovskym
rozptylem

dQ(9) o 1 (i;if ;ri(i?) Sin4<10/2)’ (7.12)

Q4
kde F(0) vyjadiuje stinici efekt elektronu. F'(#) je zanedbatelné pro velké dhly 6 a silny
rozptyl nastava predevsim na tézsich prvcich (vyuzito pro kontrast v TEM). Jestlize je
ter¢ krystalicky nastava difrakce a kandlovani. Viny odpovidajici e~ rozptylenym na
uzlech pravidelné krystalové miizky jsou koherentni a pri interferenci se zesiluji ve smérech
odpovidajicich Braggové podmince

A= 2dhk1 sin 9, (713)

kde [ je celé ¢islo a dyy je vzdéalenost prislusnych atomovych rovin s Millerovymi indexy hkl.
Tohoto jevu se vyuzivéd ke zkoumdni bud objemové krystalické struktury (F ~ 10 keV) pii
difrakci v tenké vrstvé na pruchod, nebo struktury povrchu pii pouziti difrakce pomalych
e~ mna odraz (LEED) nebo rychlych e~ pod velmi malym dhlem dopadu (RHEED).

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

— excitace vibracnich stavu adsorbovanych molekul, AE ~ 50-500 meV;

— individualni interakce s valenc¢nimi e, 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 valencnich e™, ktery se pod vlivem dopadajiciho
e~ rozkmita s frekvenci

1 2
wy = — ¢ (7.14)
€ M
pro objemovy plazmon nebo
Wy = Wp _ (pro vakuum) w (715)

Vite V2

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

Ve vétsiné pripadu prodéla e~ takovychto interakei celou fadu a stane se e~ zpétné difuze.
Mala cést e~ 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
e~ pochazeji z povrchové vrstvy nékolik malo atomovych vrstev, z niz je pravdépodonost
emise bez dalsi interakce nenulova. Tento jev se studuje ve spektorskopii charakteris-
tickych ztrat. Plazmatické ztraty se vyznamné uplatnuji i pfi transportu excitovanych
elektrontu (fotoelektront, Augerovych nebo pravych sekundarnich e™).

e mensi maxima, kterd se se zménou primarni energie neposunuji = Augerovy e~ majici pro
kazdou latku urcité charakteristické polohy
Primérni e~ vyrazi e~ z nékteré vnitini slupky (napf. slupka K). Vznikla dira ma omezenou
dobu zivota. Po urcité dobé se zaplni e~ z nékteré vyssi hladiny (slupka L). Takto uvolnéna
energie Fx — Ep, se pii Augerové procesu predd dalsimu e™ na urcité energetické hladiné
(valen¢éni pas V). Pokud tento e~ muze bez dalsi interakce vyjit z latky, bude mit kin.
energii
E, = Ex — Ey, — E, — Ey. (7.16)

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

Augeruv jev muze nastat nezavisle na tom, jakym zpusobem se vytvotila dira ve vnitini
slupce atomu (i dopadem energetického rtg zaren{). 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 ¢isla 40.

e spojité “pozadi” = e~ zpétné difuze + rychlejsi pravé sekundéarni e™, kterych je vSak méné

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

measured: \ \ \
energy distribution signal change at number of electrons
critical energy emitted into a given
direction
method:
dispersion electron appearance potential electron difraction
spectroscopy spectroscopy and microscopy

7.4 Jevy zpusobené dopadem iontu

Interakce iontu s pevnou latkou se lisi od interakce e~ s pevnou latkou tim, ze ionty jsou mnohem
tezsi, maji vétsi rozmeéry a pripadné i vétsi naboj. Pri dopadu ionti dochazi obecné k emisi:

e sekunddrni elektrony (iont-elektronové sekundérni emise),

e ionty (rozptyl iontt, resp. iont-iontova sekundéarni emise),

e neutralni ¢astice (katodové rozprasovani),

e fotony - rtg zareni charakteristické a nepiimo i brzdné, viditelné zéreni (ionoluminiscence).

Kromé toho nastavaji zmény v ostfelované latce a iontova implantace.

7.4.1 Zakladni predstavy o pronikani ionti do latky a mechanizmus
predavani energie

Protoze miont ~ Miere, vede pruznd srazka ke znacné ztraté energie dopadajiciho iontu. Definujeme
energetické ztraty jako AE/Ax — dE/dx, kde Az — 0. Casto se

dE
S =

== 717
o (7.17)
nazyva “stopping power” nebo “specific energy loss”. Veli¢inu “stopping cross section” def.
1 dE 1 dF
€ nebo €=— — (7.18)

"N dx T podx’

kde N je [atom/m?] a p je hustota [kg/m?]. € se také nékdy nazyva “stopping power”.
Relativni dulezitost jednotlivych interakei mezi ionty a ter¢em zavisi na rychlosti iontt, jejich
naboji a atomech terce.

e Pro v < vy, kde vy je Bohrova rychlost elektronu atomu, ionty si sebou nesou svoje
elektrony a maji tendenci byt neutralizovany zachycenim elektronu. Pii téchto rychlostech
prevazuji pruzné srazky s jadry terce, tj. prevazuji jaderné energ. ztraty (“nuclear energy
losses”).

e Pro vyssi rychlosti dulezitost jadernych energ. ztrat klesa s faktorem 1/FE a nepruzné srazky s
e~ atomu se stavaji nejdulezitéjsi interakei. Nad 200 keV /amu je piispévek jadernych energ.
ztrat typicky méné nez 1 % ztrat elektronovych. V rozsahu rychlosti 0.1vg < vjons > Zf/ %00
jsou elektronové energetické srazky piiblizné imérné rychlosti neboli E'/2.
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e Pro v > vy se ndboj iontu zvysuje az je iont uplné zbaven vsech e~. Bethe-Blochuv vztah

pro energetické ztraty je

C;f = NZy(Z1e*)?* f(E/M,), (7.19)

kde Z; je atomové ¢islo iontu.

7.4.2 Iont-elektronova sekundarni emise
Koeficient iont-elektronové SE, v je definovan jako

le

v = (7.20)

i
Tento celkovy koeficient v je ve skutecnosti dan souctem

Y =% + %o (7.21)

kde 7, je koeficient pro tzv. emisi potencidlni a ¢ pro emisi kinetickou. Potencidlni emise byla
objevena pfi sledovani zavislosti 7 na energii dopadajicich iontti. Tento koeficient ma totiz pro
energii blizici se nule urcitou koneénou 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, (7.22)

kde Ej; je ionizacni potencidl dopadajiciho atomu a y je vystupni prace terce.
= potencidlni emise pozorovatelnad zejména pri bombardovani povrchu ionty intertnich plynu,
které maji nejvyssi ionizacni potencialy. Koeficient ~y, je vyssi pro vétsi naboj iontu.

Iont blizici se k povrchu je reprezentovan potenc. jamou = dojde k tunelovému prechodu e™ z
kovu na prazdnou valenéni hladinu v iontu = e~ prejde na nizsi hladinu a prebytek energie preda
dalsimu e, ktery je emitovan. Tento jev je zdkladem tzv. neutralizacni spektroskopie.

7.5 Hloubka vniku

Hloubka vniku neboli stfedni volné draha dopadajiciho svazku urcuje hloubku a objem materialu,
ktera bude vzorkovana. V mnoha ptipadech je vzorek ozafovan jednim typem zareni, ale jiny je
pak detekovan. Obecné je tedy informacni houbka dana casticemi nebo zarenim s nejkratsi sttedni
volnou dréhou.

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

— infracervena oblast: charakterizace materiali 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 materidly s vy-
sokou reflektivitou pronikd zafeni min. do hloubky desetiny vl. délky, tj. 50-300 nm.
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— ultrafialova oblast: muzeme ziskat informaci o distribuci elektronu povrchovych atomu.
Vétsina latek absorbuje v uv vice nez ve viditelné oblasti.

— rtg zafeni: po viditelném zarenim jde o nejvice pouzivany zdroj fotonu pro zkoumani
mikrostruktury latek. Vnik rtg zareni do materialu je méné proménlivy nez pro viditelné
svétlo a da lépe predpovidat. Hloubka vniku je typicky nékolik pm. Intenzita proslého
svétla skrz tloustku d je

I = Iyexp(—ad), (7.23)

kde I je intenzita dopadajiciho svétla a « roste s atomovym ¢éislem.

— gamma zaieni: energie 50 keV-50 MeV, vl. délka ~ 102 nm. Zeslaben{ zaieni se opét
ridi vztahem (7.23), ale « je nepiimo timérné atmovému ¢islu. Gamma zafeni pronikne
skrz témér jakékoliv laboratorni vzorky.

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

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

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

Backscattered el ectron

Auger electron

©

Characteristic X-ray Secondary e ectron

e neutrony
Ackoliv neutrony jsou asi tisickrat hmotnéjsi nez elektrony, jeste stdle se chovaji dudlné
(¢astice x vlna), takze muze dojit k difrakci. Protoze vSak nemaji naboj, nemohou byt
ovlivnény mrakem elektronu a interaguji pouze s jadry = hloubka vniku mnohem vétsi nez
pro elektrony a dokonce rtg, vétsinou nékolik milimetru.

e protony
Interakce protonu je podobnd jako u elektroni, méa 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 pum ve
sttibfe; klesa s energii protonu a atomovym ¢islem materialu.
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e ionty/atomy

lon

Vacuum ~  Materia

Zobecneéni interakce protonu, hloubka vniku zavisi na energii iontu, protonovém ¢isle iontu
i materidlu. Pro nizké energie (nékolik eV) dojde k odrazu od povrchu a Cast energie je
prenesena na povrchovy atom. Pro vyssi energie vnikaji ionty do materialu a zpusobuji
emisi atomt, iontt i jejich klastru. Zaroven jsou atomy materidlu zarazeny hloubéji. Vytvari
se kaskada srazek. Vzdalenost R, kterou ionty putuji, je delsi nez hloubka vniku .

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 dana

2/3
(Zf/3+23/3) 5

Ry = Cy (1) My (7.24)

212y

kde M, je atomova hmotnost materidlu, Z je atomové ¢islo a Cy () je uréeno z experimentu.
Pro ionty s energii 0.5 < e < 10 keV je

2/3

(7.25)

Rp =0 (M)M2 7.7

Z2/3 Z2/3 1/2
(( 1+ Zy) E

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.

7.6 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 zafeni, toku fotonu
a hloubce vniku do materidlu. Rtg zareni muze zredukovat povrch nékterych oxidu a laser
muze vypalit do materialu diru. OvSem vétsina zafeni zptusobuje jen velmi malé poskozeni
= zacit se studiem materialu zde.
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e elektrony
Ackoliv maji elektrony dualni 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 minimélni, horsi je to s oxidy a polymery
(degradace). Je mozné povrch pokryt vodivym materidlem napf. zlatem, ale pak nemuzeme
zkoumat slozeni.

e ionty a atomy
Kdyz ionty a atomy vnikaji do materidlu reaguji bud tak, Ze nezptsobuji viibec Zadné
poskozeni (napt. Ion Scattering Spectroscopy, kde ionty interaguji elasticky s povrchem)
nebo zpusobuji zna¢né poskozeni:

— vysunuti atomu miizky z jejich normélni polohy

— zpretrhani vazeb (nutna asi 10x vétsi energie)

Pro nizké toky iontu jsou poskozené oblasti izolovéany (amorfni material je obklopen nepo-
rusenym), ale pro vyssi toky iontu vznika amorfni vrstva.

7.7 RozliSeni

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

e Osvétleni celého predmétu a pouZiti ¢ocek 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.

e Namifen{ tizkého svazku na piedmét a detekce bud absorbovaného nebo odraZeného zafeni.
Dopadajici svazek je skenovan po povrchu predmétu. V tomto piipadé zavisi prostorové
rozliSeni na prumeéru svazku, vl. délce dopadajiciho zareni a rozptyleni zareni v predmétu.
Veétsina piistroju pracujicich na bazi elektrontt nebo iontti pouziva tento zpusob. Nyni se
s tim muzeme setkat i u optickych pftistroju pouzivajicich lasery. Podrobné informace o
rozliseni budeme probirat u kazdé metody zvl4st.



Kapitola 8

Elektronova spektroskopie

e UPS - Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, ultrafialovd oblast az do dalekého (va-
kuového) ultrafialového oboru, zejména pii pouziti synchrotronového zarent;

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

e AES - Auger Electron Spectroscopy

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

e INS - Ton Neutralization Spectroscopy

e FES - Field Electron Spectroscopy, autoemisni elektr. spektr.

dispersive electron spectroscopy

type of \
excitation:  photons
electrons ions e. fied
uv rtg
. ]
detected: Auger energy
electrons Io‘sses
UPS XPS AES EELS INS FES
(ESCA) (ILS)

o XXAPS, XEAPS - X-ray X-ray Appearance Potential Spectroscopy, X-ray Electron Ap-
pearance Potential Spectroscopy. Metody s buzenim rtg paprsky jsou uvedeny pro tplnost,
prakticky se vSak témér nepouzivaji, protoze buzeni elektrony je experimentalné daleko jed-
nodussi.

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

45
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e DAPS - Disappearance Potential Spectroscopy, registruji se zmény proudu pruzné
odrazenych elektronu.

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

Energeticka analyza detekovanych e~ neni principialné nutna.

appearance potential spectroscopy (APS)

type of |
excitation:
g electrons
detected: ‘ ‘ ‘ ‘
rg electrons rg elec‘trons
\ \
elast. reflect. secondary
|
XXAPS XEAPS SXAPS DAPS AEAPS

8.1 Podminky realizace metod elektronové spektroskopie

Vsechny metody kromé FES vyzaduji monoenergeticky zdroj primarnich ¢astic - vice ¢i
méné fokusovany, vétsina z nich pak vyzaduje analyza¢ni systém a konecné detektor (obycejné
nasobic¢ elektront). Musi byt také splnéna dostateéné vysokého vakua (< 1077 Pa). Cim je
povrchova citlivost metody vétsi, tj. hloubka informace mensi, tim je tato podminka piisnéjsi.

NS

musi byt vybaveny zafizenim pro ¢isténi povrchu (vétsinou stiidavym bombardovanim Art a
zahffvanim) nebo pro piipravu ¢istych povrchu in situ (Stipani nebo nandseni vrstev).

8.2 Zdroje primarnich ¢astic

Rtg zdroje: Mékké rtg zafeni je generovano bombardovanim vhodného materidlu dostatecné
energetickymi e~ = charakteristické rtg zareni.

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

e Energie musi tak vysokd, aby doslo k emisi fotoelektronu z vnitinich sklupek.
e Navic musi byt materidl anody dobfe opracovatelny a stabilni i za bombardu e™.

= Mg Ka (F =1253.6 ¢V, dE = 0.7 e¢V), Al Ka (E = 1486.6 ¢V, 0E = 0.85 eV).
Fotoemise zacina na energii e~ rovnou prahové energii ionizace prislusné vnitini hladiny a rychle
roste se zvysujici se energii. Proto spektrometry umoznuji urychleni e~ az na 15 keV.
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cooling water
TN NN N /7 Y VN ] N
\ — focusing
| shidds
filament 1 N = N S filament 2
g
Nl R
anodeface 1 hv \ anode face 2
Al window

Zdroj e~ je co nejblize anodé, casto se pouziva zdroj se dvéma anodami. Pro kontinudlni

provoz s vykonem 1-8 kW je nutnd rotujici anoda. Kromé zakladnich charakteristickych ¢ar (Ko
pro Mg a Al) existuji ve spektru i satelitni ¢ary, ¢ary KF a spojité pozadi (Bremsstrahlung)
= nékdy se pouzivda monochromatizovaného zatreni: vyuziva se Bragg. difrakce na krystalu; po
strance vzdélenosti krystal. rovin vyhovuje dobie kiemen, ktery se da navic elasticky ohnout do
potiebného tvaru (Rowlandova fokuzujici sféra o poloméru 0.5 m.)
Synchrotronové zareni: pokud je nabita ¢astice urychlovana, vyzatruje energii, ktera pokryva
oblast elmag zatfeni od tvrdého rtg az po infracervené. Na synchrotronovych urychlovacich jsou
e~ urychlovany pulznim mg. polem az na témér relativistické rychlosti v ptiblizné kruhovém
prstenci. SZ ma mnoho vyhod: Siroké spektrum, pfirozena kolimace, vysoka intenzita, moznost
koherence, zdroj se nachéazi ve vakuu atd. Maximum intenzity je na tzv. kritické vl. délce
(0,1-0,4 nm), kterd je imérnd zakiiveni dréahy e~. Intenzita prudce klesé pro nizsi vl. délky.

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

8.3 Analyzatory energie elektronu

V elektronové spektroskopii jsou pouzivany analyzatory elektrostatické. Podle mérené veliciny je
muzeme rozdélit na

e analyzatory s brzdnym polem - registrovanou veli¢inou je obvykle celkovy proud ¢astic z
energetického intervalu, zdola omezeného brzdnym napétim,

e disperzni analyzatory - vybiraji se e”pouze o urcité energii pomoci zmény tvaru jejich tra-
jektorie.

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

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

8.3.1 Analyzatory s brzdnym polem

Cinnost je zalozena na vytvofeni potencidlové potencidlové bariéry o vysce Vj,. Tok édstic je
bariérou rozdélen na rychlejsi a pomalejsi komponentu. Registrovana je obvykle komponenta rych-
lejsi.

J(E) = 7N(E’)dE’, (8.1)

kde N(E') je energetické rozdéleni ¢éastic, £ = eV}, je dolni hranice energie a symbol co horni
hranice, tj. max. energie ¢astic. Ze vztahu (8.1) vidime, ze derivaci v okoli brzdného napéti je
mozno ziskat energetické rozdéleni ¢astic.

Planarni analyzator Analyzovany svazek je obvykle vymezen vstupni stérbinou, jejiz vlastnosti

Vo 83 Voo Vb

2r —

; XE)

jsou rozhodujici pro presnost urceni energie. Protoze oddéluje prostor bez pole od prostoru s
brzdnym polem, tvoii stérbina elstat. rozptylku (nehomogenita pole zptusobuje, Ze i ¢dstice rov-
nobézného svazku ziskavaji kolmou slozku rychlosti; max. odklon nastava pro e~ jdouci krajnimi
body stérbiny). V okoli

mezni energie F = eV}, je rozliSovaci schopnost

164>
Ry =—5. (8.2)

7o

Zékladni parametr svétlosti je prostorovy thel 2, pod nimz vstupuji do analyzatoru castice
registrované detektorem (def. efektivni plochu zdroje). S velikosti vstupni stérbiny roste i €2.



8.3. ANALYZATORY ENERGIE ELEKTRONU 49

collector

Sféricky analyzator Casto je misto kompaktnich elektrod uzivan systém 3 (4) miizek. Analyza
probiha podle celkové energie ¢astic (radialni trajektorie). Je-li systém opatfen fluorescenénim
stinitkem nebo malym pohyblivym detektorem, lze jej pouzit i pro LEED. Brzdné pole je vytvaireno
mezi 1. a 2. (resp. 3. a 4.) mifzkou. Kladny potencidl kolektoru zajistuje odsdvani proslych e,
piipadné urychlovani kvuli fluorescenci. Rozlisovaci schopnost je opét dana ne-

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

Disperzni analyzatory (deflektory) Bud jsou detekovdny souradnice dopadu ¢éstic nebo

I

J~ N(E)

vybirdny ¢astice o urcité energii Fy. Analyzacni vlastnosti udavé disperze D(E) = E 0x/0FE,
ktera spolu s fokusa¢nimi vlastnostmi pole urcuje rozliSovaci schopnost.

Rozbor pro jednotlivé typy analyzatoru ukdze vSechny pri¢iny nepresného urceni energie (prekry-
vani trajektorii ¢astic o ruznych energiich a ruznych vstupnich soutadnicich, dopad ¢astic o energii
FEy a nespravném vstupnim ihlem mimo detektor a jejich registrace teprve po preladéni ana-
lyzétoru atd.). V obecném piipadé staci pouzit aproximativni vztah

2D

R — — 8.3
Msy+s5+32 7 (8.3)
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kde s; a sg jsou velikosti vstupni a vystupni stérbiny, M je zvétSeni obrazu vstupni Stérbiny
(vétsinou blizké 1) a X je rozmazani obrazu vstupni stérbiny v dusledku divergence vstupniho
svazku. Z vyrazu (8.3) je opét zfejmy pokles R s rustem velikosti Stérbin, a to jak ptimo (Ms;+ss),
tak zprostiedkované ptes Y. Disperzni analyzatory dédle délime na

e zrcadlové: svazek vstupuje do prostoru pole tak, aby protinal jeho silocary pod thlem
odlisnym od 7/2; slozka rychlosti kolmé ke sméru pole se zachovava, v| se postupné méni
v opacnou = trajektorie soumérnd podle osy || s polem. Vstupni a vystupni $térbina je
umisténa v elektrods 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) ¢pg = 7/4, zdroj a detektor ve vstupni a vystupni stérbiné, (b) ¢y = 30°,
zdroj a detektor vysunuty z oblasti pole.

s

kou propustnost dovolujici konstrukei s velmi vysokou rozliSovaci schopnosti = casto
pouzivany. Je tvofen dvéma koaxialnimi valci, vnitini je na kladném potencidlu.

e sektorové: svazek vstupuje L na elstat. pole. Hlavni trajektorie je kruznice, na niz je
odsttrediva sila spojena s kinetickou energii kompenzovana dostiedivou silou pole. Uhel mezi
vstupni a vystupni rovinou je ur¢en fokusa¢nimi 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 (boéni a ¢elni); v
¢elnich elektrodéach je umisténa vstupni a vystupni stérbina. Deflektujici napéti Vi — V5
je vkladano mezi oba valce (vnitini je kladny), oba rovinné pary elektrod jsou od vélcu
el. izolovdny a udrzovdny na potencidlu hlavn{ trajektorie Vo = (V4 +V3)/2. Analyzator
fokusuje pouze v jednom sméru. Uhel sektoru je nejcastéji @ = 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 potencidlu hlavni trajektorie V. Stéricky deflektor je schopen
prostorové fokusace. Uhel sektoru je nejcasteji ¢ = 180°.

Zaveér

Pti analyze energie elektronu dochazi i k parazitnim jevum jako napf. odraz ¢astic a sekundarni
emise z ruznych konstrukcénich prvkia. Je vyhodné pouzit elektronové optiky ve vstupni césti
analyzatoru: zvétsime vstupni thel zafizeni, vytvorime obraz zdroje castic v misté vhodném pro
optimalni rezim analyzatoru, zpresnime vstupni thel a muzeme zpomalit elektrony. Relativni
rozliSovaci schopnost je totiz konstantou analyzatoru = absolutni velikost pravé rozliseného in-
tervalu energii bude klesat s poklesem priiletové energie.

8.4 Ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

e Pokud je energie dopadajiciho kvanta < 3 eV (viditelné zéreni), muze fotomise nastat pouze
u latek s velmi nizkou x a energetické spektrum je tizké, protoze e~ jsou emitovany pouze z
bezprostiedniho okoli nejvyssi obsazené hladiny = informace pouze o y.
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e Pokud je energie kvanta vyssi (uf obor), mohou byt emitovény elektrony z valenéniho pasu
(UPS) = rozlozeni hustoty stavu ve valenénim péasu.

e Kromé energetického rozdéleni je mozné mérit i rozdéleni ihlové (ARUPS), tj. méfit i vinovy
vektor fotoelektronu = pasova struktura zkoumané latky.

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

Podle toho, jakym zptisobem budeme vyhodnocovat emitované e, existuji ruzné mody:

e Pro fixni vzdjemnou polohu zdroje a povrchové elementarni bunky a energii fotonti méiime
kinetickou energii elektront - kiivka EDC (energy distribution curve) bud v thlové integro-
vaném nebo rozliseném modu.

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

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

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

Princip fotoemise
Nejjednodussi model, je tzv. tiistupnovy model, kdy je proces rozdélen do tii nezavislych casti

e fotoabsorpce - obecna teorie vychazi z Fermiho =zlatého pravidla, které urcuje
pravdépodobnost prechodu za jednotku casu mezi dvéma N-elektronovymi stavy stejného
hamiltonidnu HY, je-li porucha A mal.

2
w= S| <Ay >? (BN - BY — hw) (8.4)

e pohyb excitovaného e~ k povrchu
e piechod pies povrchovou bariéru

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

k" = ki + Gs (8.5)
Uvnitt krystalu se vl. vektor zachovava:

ki = k' 4 G, (8.6)
kde Gp je vektor objemové reciproké miize. Kromé toho zname disperzni relaci pro volné e™:

]‘,—LQ
Eyin = %(kﬁ + k7). (8.7)
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Disperzni relaci uvnitt krystalu ovSem obecné nezndme = nejsme schopni piimo mérit pasovou
strukturu krystalu; zname-li v8ak disperzi pocatecnich, resp. koncovych stavu z jinych zdroju
muzeme urcitou disperzi koncovych, resp. poc¢atecnich stavi. Pro povrchové stavy tyto omezeni
neplati.

= existuji i vrstevnaté materidly s dvouromérnou periodicitou jako TaS,, GeS nebo grafit, jejichz
objemovou pasovou strukturu E (k) muzeme zkoumat.

2
ky = ,/h%”‘ Eyinsin 6, (8.8)

kde 6 je 1ihel mezi povrchovou normalou a osou detektoru. Metodu UPS muzeme aplikovat i na
systém adsorbat-substrat, napi. CO na Ni.

EDC

Preneseni pocatecni hustoty stavii na hustotu prazdnych koneénych stavu vzdalenych o hAw. Hlavni
obtiz spo¢iva v oddéleni prispévku pocatecnich a koncovych staviu. Tuto eliminaci je mozné do-
statecnou energii budici energie, aby e~ byly excitovany do oblasti, kde hustota tvoti prakticky
kontinuum. Pii energiich nad 100 eV to vSak vede ke ztraté informaci o impulzu e~. Pro energie
30-100 eV jde o spektra zobrazujici hustotu pocatecnich stavu a zachovavajici moznost urceni
disperznich relaci = synchrotronové zareni. Musime znat pasovou strukturu konecénych stavia =
aproximace model témér volnych e™; kritické je umisténi dna paraboly na energetické stupnici.
CFC

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

norméalu. Opét je nutné urcit k 1 vné PL a dat ji do souvislosti s odpovidajici slozkou vl. vektoru
e~ v konecném stavu uvniti PL. = postup obdobny jako u EDC.

CIS

Neni tak rozsitena jako pfedchozi dvé techniky, protoze byly vyvinuty jiné metody umoznujici
spektroskopii prazdnych stavi v oblasti tésné nad dnem vodivostniho pasu. U fotoemisnich méfeni
totiz nemohou e~ excitované do energetickych pasu pod hladinou vakua pfispivat k fotoproudu.
Navic se zvySujici se energii se zvétsuje energetické rozmazani pasu, a tim je velice obtizné ziskat
informace o momentu e~ z tthlové rozlisenych meéfreni.
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8.5 Spektroskopické znaceni fotoemise z vnitinich elektro-
novych stavu

Tato kapitola je nutnym tvodem k Augerovské elektronové a Rentgenovské fotoelektronové spek-
troskopii (AES a XPS), nebot v obou metodédch se na procesech fotoemise podileji vnitini elektro-
nové hladiny (slupky). Je proto nutné si zopakovat znalosti o momentech asociovanych s pohybem
elektronu kolem jadra. Protoze je elektron nabita ¢astice, jeho pohyb kolem jadra indukuje mag-
netické pole, jehoz intenzita a smér zavisi na rychlosti elektronu a poloméru jeho drahy. Tyto
dvé veli¢iny mohou byt charakterizovany orbitdlnim momentem hybnosti (vedlejsim kvantovym
¢islem) [ =0, 1, 2, 3 ... Elektronu nalezi i spinovy moment, ktery také indukuje magnetické pole.
Tento moment je dan spinovym kvantovym ¢islem s = +1/2. Celkovy moment hybnosti elektronu
v atomu je pak kombinaci obou zminénych momentu. Tato kombinace ovsem muze byt provedena
dvéma zpusoby:

8.5.1 j-j interakce

celkovy tthlovy moment pro jeden e™: j =1+ s,
celkovy atomovy uhlovy moment: J =3 j

Spravné je tento popis interakce elektroni platny jen pro atomy s vyssim atomovym cislem
(Z >~ T75), ale ve skutecnosti se tato nomenklatura pouziva pro Augerovy a spektroskopické jevy
v pripadé celé periodické tabulky. V pripadé fotoelektronu to tolik nevadi, protoze vysledny atom
je pouze jedenkrat ionizovany, ale pii Augerové procesu, kdy je vysledny atom ionizovany dvakrat,
muze interkace dvou dér vést k situaci, ze j-j interakce uz neni platna.

Znaceni zalozené na j-j interakci vyuziva hlavni kvantové ¢islo n a kvantova ¢isla [ a j. V
historickém rtg znaceni se stavy s n =1, 2, 3, 4 ... znacili K, L, M, N, zatimco stavu s ruznymi
kombinacemi | = 0, 1,2, 3 ... aj =1/2,3/2,5/2,7/2 ... se davali pfipony 1, 2, 3, 4 ... (viz
tabulka ??). Toto rtg znaceni je obvykle pouzivano pro Augerovy prechody, takze v j-j interakci
by predpovézené prechody KLL obsahovaly vlastné celkem Sest prechodu: KL;L;, KL;L;, KL;Lo,
KL; L3, KLsLo, KLyL3.

Spektroskopické znaceni ekvivalentni k rtg znaceni a je jasnéji spojeno s ruznymi kvantovymi
¢isly. Ve znaceni se nejprve objevi hlavni kvantové ¢islo. Stavy [ = 0, 1, 2, 3 ... jsou znaceny
pismeny s, p, d, f, ..., které nasleduji za hlavnim kvantovym ¢islem, a hodnoty j jsou pridany
jako dolni index. Emise se identifikuje pomoci hladiny, ze které byl fotoelektron vyrazen.

8.5.2 L-S (Russell-Saunders) interakce

celkovy orbitdlni ihlovy moment L = Y[ a celkovy spin S = > s,
celkovy thlovy moment J = |L — S|...|L+ S|

L-S interakce je platnd pro atomy s nizkym atomovym ¢islem (Z <~ 20). Znaceni je dédno
termy ve formé 5tV [ popisujici vysledny stav atomu. Analogicky jako pro vedlejsi kvant. &islo
[ jsou stavy s L = 0, 1, 2, 3, ... oznaceny pismeny S, P, D, F' ... Podobné jako j-j interakce
predpovida L-S interakce celkem 6 moznych prechodu série KLL, ale jeden z nich je zakdzany z
duvodu zakona zachovani parity.



54 KAPITOLA 8. ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE
8.6 Augerovska elektronova spektroskopie

8.6.1 Augeruv proces

V levé ¢asti obrazku 77 je znazornéno energiové schéma pevné latky méfeno od Fermiho hladiny
dolti. Spravné se nula §kdly umistuje do hladiny vakua, ale v XPS a AES se obvykle vazebné
energie méfi od Fermiho hladiny. Prostiedni obrazek znazornuje jevy po dopadu energetického
elektronu a prava cast ukazuje konecny stav. Energie, ktera je ziskana ptechodem elektronu z
hladiny L; na K, muZe byt vyuzita bud pro emisi dalstho elektronu (Augerovsky elektron) nebo
emisi rtg fotonu. Pravdépodobnost téchto dvou procesu zavisi na atomovém ¢isle prvku (viz obr.
?7). Energie vyrazeného elektronu z piikladu na obrazku ?? je

EKL1L2,3 = EK - ELl - Ez2,37 (89>

kde E; jsou vazebné energie atomovych energiovych hladin a ET, 5 je oznacena hvézdickou, protoze
energie hladiny L3 5 se pri existenci diry na hladiné L; mirné lis{ od energie hladiny Ls 3.
Fyzikélné spravny vyraz pro energii Augerova piechodu (obecné ABC') je

Eapc = Ex — Eg — Ec — F(BC : z) + R + R, (8.10)

kde F(BC : x) je energie interakce mezi dirami v B a C ve vysledném stavu = a Ry jsou
relaxa¢ni energie, které vznikaji z dodatetného kolapsu, tj. “relaxaci” elektronovych orbitala. RI®
je “vnitfné-atomarni” relaxacni energie spojend s izolovanym atomem. V molekule nebo v pevné
latce existuje i dalsi relaxacni energie - RS

Protoze Augerovské linie jsou relativné slabé a pozadi je vysoké, spektra se ¢asto snimaji v
tzv. derivovaném maodu. Derivace signalu se dosahuje modulacni technikou pomoci vhodného
modulacniho napéti V', jehoz velikost by neméla vybocit z oblasti, kdy méfena intenzita roste
linearné s V: 2 V pro Ey do 200 eV, 5V pro E, = 200-1000 eV, 10 V pro Ey nad 1000 eV.

e Vyhodou méreni v derivovaném modu je dobte definované maximum a minimum piku, vy-
soky pomeér signalu a Sumu a tedy i kratka doba méreni.

e K problémum patii zména tvaru piku v dusledku zmén chem. vazby a vliv asymetrie piku
na mérenou intenzitu. Je dulezita i poloha vzorku vuci valcovému analyzatoru. = Prechazi
se na zaznam v nederivovaném maodu.

Uéinny prufez ionizace ma maximu pro energii primarnich e~ 4-5 krat vétsi nez je energie ionizace.
Typické energie priméarnich e~ jsou 10 keV = pro skupiny prvku existuji charakteristické série
Augerovych piechodi, které jsou nejvyraznéjsi (pro lehké prvky KLL, od fosforu za¢ina byt
silny signél Ly 3VV, pro 3d piechodové kovy je LMM a pro 4d prechodové kovy My 5Ny 5Ny 5).

8.6.2 Augerovska jemna struktura

vznika diky chemickych efektum a efektium koneénych stavi. Pro Augerova spektra nekovovych
prvku pritomnych na povrchu vznika jemna struktura diky dalsim jevim, napt. pokud je tento
prvek soucéasti chemisorbované vrstvy, je nejintenzivnéjsi Augerova linie prvku zpusobena rekom-
binaci vnitini hladiny prvku valentnim e~ ze substratu, tj. stfedni hodnota pozice linie odrazi
DOS substratu.
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8.6.3 Kvantitativni analyza
Existuji dva ptistupy ke kvantitativni analyze.

e Metoda citlivostnich faktoru: velikost proudu Augerovych e~ je popsana vztahem
EP

[a,XYZ = [pq/a,XYZ T(meyz)D(Ea’Xyz) / O’g?g?l(E)dE /na(z)e<_*M<Ea)cosﬂ)dz (811)
0

Ea,X

kde I, je excitacni proud e~, v, xyz je pravdépodobnost emise Augerova e~ pfechodem
XYZ,, og‘?gfl(E) je ucinny prufez ionizace hladiny X prvku o, E, je energie primarniho
svazku e”a n,(z) je hustota prvku « v hloubce z. Augeruv e~ putuje do vzdalenosti, ktera je
charakterizovana stfedni volnou drdhou v dané matrici M, A\M, mezi neelastickymi srdzkami.
Charakteristickd hloubka, ze které mohou byt Augerovy e~ emitovény je AM cos 6, kde 0 je
thel emise vztazeny k norméle. Propustnost spektrometru je T'(E, xyz) a citlivost detektoru
je D(Ea,XYz)-

Ionizace hladiny X je zpusobena nejen primarnimi e~ nybrz i zpétné odrazenymi energe-
tickymi e~ které maji rozdéleni n(FE)

Ep
o = oax(Bp) + [ oux(E)n(E)IE (8.12)
Ea,X
Vztah (8.12) je casto aproximovén jako
O'g?;?l = UQ,X(E)[l -+ T’M(Ea’xyz, 'Lb] (813)

Pro homogenni latky lze vztah (8.11) zjednodusit
Loxvz = IYaxvz T(Eaxyz) D(Eaxyz)0ax(E)[1 + ™ (Euoxyz, V)na AN (E,) cos  (8.14)
Citlivostni faktor S, xyz je definovan rovnici
I, xvz = Iyng cosb S, xvz (8.15)
a atomova koncentrace prvku o v matrici M

Ng [a,XYZ [a’,XYZ

(8.16)

CO( = =
Zna' Saxyz o Swxyz
o

Citlivostn{ faktory je nutné stanovit bud teoreticky (pomoci jednotlivych fyzikalnich velicin,
které uréime teoreticky ¢i experimentalné) nebo piimo experimentalné.

e Metoda standardu: Pro jednoduchost budeme uvazovat analyzu binarni slitiny a3 bez kon-
taminace na povrchu a bez segregacnich jevu. Pak rovnice (8.14) vede k

Lady _na (ng Ay (I+7a)A+75)Y 00 (8.17)
[CSY [5 ng TL% )\g)\sa (1+7”g>(1+7"2) ng
a koncentrace prvku « je
IgIs 1\ 7
o =1 - _ 8.18
o= (1435 ) 18

Konstanta K popisuje vliv matrice slitiny af3. Klademe-li K = 1, pak pfedpokladame, ze
vliv matrice je zanedbatelny.
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8.7 Rentgenovska fotoelektronova spektroskopie

Je zaloZena na ionizaci aotmu povrchu fotony, pficemz se detekuje a méfi energie vyrazeného
elektronu. Vétsinou se pouziva mékké rtg zareni.

V XPS spektru muzeme vidét Augerovské elektrony.

Detekujeme charakteristické piky fotoelektroni vzniklych elasticky:

Ek =hv — EB — X (819)

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

e O tom, jak hluboko se dostaneme rozhoduje atomové cislo a energie rtg zareni.

e Fotoemisni linie vSech stavi kromé “s-stavu” jsou dublety <= spin-orbitdlni vazba j-j.
Vzdalenost rozstépeni je pifmo timérnd hodnoté < 1/7% > pro danou orbitalni drahu, tj.
zvétsuje se pro vyssi Z nebo nizsi [ (pii konstantnim n).

podslupka hodnota 5 pomér ploch

1
S B} -
p %7% 1:2
d 32 2:3
f 27 4:4

Tabulka 8.1: Spin-orbitalni rozstépeni

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

e Stika piktt (FWHM) je ddna nékolika vlivy
AE = (AE2+ AE2 + AE2)'?, (8.20)

kde AE, je prirozend §ifka hladiny vnitini slupky, AFE, je sitka rtg cary a AFE, je rozliSeni
analyzatoru (ptedp., ze jde ve vSech piipadech o Gaussovské rozsirent).

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

I=-. 8.21

- (8.21)
T souvisi s procesem po fotoemisi: emise rtg fotonu, emise Augerovského elektronu
nebo specidlni typ Augerovského procesu napi. KLL (Coster-Kroniguv proces), ktery
je preferovan pro nizka ¢isla [ a je velmi rychly. Sitka ¢ary zékladnich vnitinich slupek
lehkych prvku (1s, 2p) roste se zvySujicim se atomovym ¢islem.

— AFE, je konst. pro vsechny piky pro “constant analyser energy” (CAE) mod, ale méni
se pro “constant retard ratio “ (CRR), protoze AE/FE je konst.
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Valenc¢ni slupky

Jde o e~ s nizkou vazebnou energii (0-20 eV). Valenéni 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 e~ z Coster-Kronigovych prechodu je velmi nizka; ¢tyti zédkladni série

e KLL - od béru po sodik (s Mg Ka) nebo hoicik (s Al Ka),
e LMM - od siry po germanium (s Mg Ka) nebo selen (s Al Ka),
e M, 5N,s5N,5 - od molybdenu po neodym (s Mg Ka),

e M, 5Ng7Ng 7 - pouze pro rtg o vyssi energii (napi. Ag La, 2984 eV).

8.7.1 Kalibrace energiové skaly

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

hV:EB—i-EE/(—FXV:EB—FEf(—FXS (822)

a tedy
Eg =hv — E; + X°. (8.23)

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

e Pro kovy je mozné ptimo pozorovat Fermiho hladinu ve struktuie valen¢nich linii.

e Polovodice jsou dostatecné vodivé, aby vyrovnaly Er hladinu. Ptesto je problematické sta-
novit presnou polohu linii, protoze poloha Fermiho hladiny zavisi na dopovéni, povrchovych
stavech a defektech.

e Pii analyze dielektrik dochéazi k nabijeni povrchu a tim posuvu energiové skaly. Nejcastéji
se pouziva metoda tzv. vnitiniho standardu - za referenci se bere fotoemisni linie atomu
vzorku, jejiz vazebné energie je znama z jinych meéteni. Vyuziva se skutecnosti, Zze povrch
vzorkt je ¢asto kontaminovan uhlovodiky (Cls = 284,6-285,2 e€V); je mozné nadeponovat
povrchovou vrstvu nebo implantovat ionty interniho plynu.

8.7.2 Informacni obsah z primarni struktury

Linie vnitinich slupek

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

Eg=E}+k¢+> % (8.24)

’
i 47T€0rij

kde EY md vyznam kalibracniho faktoru, k je konstanta vyjadiujici primérné odpuzovani mezi
vnitinim a valenénim e~, g; je efektivni naboj atomu ¢ a sumace pfredstavuje soucet potencialu
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sousednich atomu j, tzv. Madelungtuv potencial, kde 7;; jsou mezijaderné vzdélenosti. Model
nazahrnuje napf. relaxacni procesy.

Linie valencniho pasu
U kovu informace o valenénim pasu a Fermiho energii. Moznost pozorovat preménu materialu z
dielektrika na kov (VOy nevodi¢ x kov pii 65°, Na, WO3 nevodi¢ x kov pii zméné x).

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

kde Ex(jkl) a Ex(7) je kin. energie Augerova prechodu (jkl) a fotoelektronu emitovaného z hladiny
(). o nezavisi na referencni hladiné (kalibraci spektrometru) ani nabfjeni vzorku.
V tabulkédch se uvadi hodnota modifikovaného Augerova parametru

o = a+ hv = Ex(jkl) + Eg(i). (8.26)

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

8.7.3 Informacni obsah z druhotné struktury

Rtg satelity a “duchové”
Satelitni linie (satellites) se objevuji diky vzniku dalsich méné intenzivnich rtg charakteristickych
car. Hlavni cdra Kajp odpovida prechodu 2p3/i2 — 1s, satelity jsou napi. Kf, valencni
pas — 1s nebo z vicekrat ionizovanych atomu.
Duchové (ghosts) se objevuji diky excitaci ne¢istot na zdroji rtg zafeni. Nejcastéjsi duch je
Al Koy 2 ze zdroje Mg Ka (diky hlintkovému okénku), dale Cu La a O Ko
Rozstépeni multipleti
Z hodnoty spin-orbitalniho rozstépeni lze v nékdy usuzovat na oxidacni stupen prvku.
V dusledku spin-spinové interakce dochazi k tzv. vyménnému elektrostatickému stépeni. Pokud
jsou na hladiné (d) nesparované elektrony muze mit po emisi z hladiny (s) novy nesparovany
e~ bud paralelni nebo antiparalelni spin = dublet se separaci a pomérem intenzit linif

. I(SV+1/2) SY+1
Shake-up satelity AE=(Q25+1)Ka & I(sv—1/2)  Sv (8:27)
Pri ztraté e~ z vnitini slupky dochéazi k relaxaci, coz je preusporadani valen¢nich e™. Muze dojit
kdexeit e GelRsN oI IRRSRAT QYREY tla Ve A th 1l aBindt sl & 870 SO AR PTRHSRYEY: strane nizsfch
kinet. energii. Pro systém atomu (Ne) tyto prechody splauji vybérova pravidla. Pro pevné latky
jde o slozity proces (¢asto bez teoret. vysvétleni). V organickych latkach 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 uré¢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

N

Asymetrické linie vnitinich slupek nekovi
Projevuje se jen pri velké rozliseni. Asymetrie se objevuje diky jemné vibra¢ni strukture molekuly.
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Po ionizaci dochéazi ke zméné meziatomové vzdalenosti a zizeni potencidlové kiivky molekuly.
Proto dochézi k excitaci vibraci.

Shake-off satelity

Podobnym procesem jako “shake-up” muze dojit k plné ionizaci valen¢éniho e, tj. jeho prechodu
do nevézanych stavi. Rozlisené shake-off satelity se v pevnych latkach 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.

8.7.4 Kvantitativni analyza povrchu

Pro intenzitu fotoemisni linie ¢ prvku A plati
Ii ~ QA cad\ NT'L f(9,6), (8.28)

kde @ je tok fotonu [em™'s™!|, A efektivn{ plocha vzorku, ca koncentrace prvku A, o’ parcidlni
fotoionizaéni prufez pro emisi fotoelektronu z hladiny i, \! stiedni volna draha elektroni, 7"
transmise analyzdatoru, L% koeficient tithlové asymetrie a f(¢, ) funkce, jejiz hodnota zévisi na
geometrii experimentu. Vztah (8.28) neumoznuje zjistit absolutni koncentraci prvku. Z intenzit
linii jednotlivych prvku zmérenych za stejnych podminek lze uréit jejich relativni atomarni kon-
centrace. Pro pomér intenzit linii ¢ a j prvku A a B plati

Q _ cAafA)\iTiL’A _ cAaj%LZAR' (8.29)

I, cgopNTILL  cgohLi

Pokud se kin. energie elektront linif ¢, j pfili§ 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 vysledku. Pokud se kin. energie elektronu lisi o vice nez ~ 400 eV, je vhodné
korigovat i na T" a A. Ke korekci transmise se pouziva vztahtu

T ~ 1/Ey pro mod konst. energie (CAE) (8.30)

T ~ Ex pro mod konst. rozliseni (CRR). (8.31)

K vypoctu stiedni volné dréahy se obvykle pouziva vztah (a a b jsou materidlové konstanty)
A=aE 2+ bE? (8.32)

Jednim z podstatnych problému pti kvantitativni analyze je urceni integralnich intenzit fo-
toemisnich linii. Pfi pouziti teoretickych hodnot o musime zjistit celkovou intenzitu linie véetné
prispévku vsech satelitu a neelasticky rozptylenych e™. Pro praktické ucely se pouzivaji empirické
citlivostni faktory S, které byly tabelovany pro hlavni linie vSech prvka (mozno piimo pouzit
pro mod CAE, predpoklada se linedrni pozadi):

I _ s,

: = 8.33
11]3 CBS{g ( )
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8.7.5 Uhlové jevy

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

d=3\sinf (8.34)
Pro substrat (s) s homogenni vrstvou (v) je zména intenzity v idedlnim pfipadé
P(d) =I5 e 0 a [Y(d) =1y (1—e ), (8.35)

V praxi vsak geometrie celého systému vykazuje rovnéz thlovou zavislost odezvové funkce
= méfii se relativni hodnoty 1V/I*

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

8.7.6 Numericka analyza dat v XPS

Jednoduché operace s daty:

(a) integrace a urceni plochy, (b) odstranéni vystielového sumu, (c) odstranéni sateliti, (d)
odecteni pozadi, (e) s¢itdni a odéitani spekter, (f) hledani maxima linii, (g) pFepocet na vazebné
energie po kalibraci.

Odecteni pozadi

e linearni pozadi: primka mezi prvnim a poslednim bodem spektra

e integrélni (nelinearni) 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 ruznymi zpusoby: 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
S/IN = \/;, (8.36)

kde S je vyska linie nad pozadim B, pozadi B se odec¢itda 7 eV od linie smérem k vyssim kin.
energiim a F' je intenzitni faktor

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

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

to/ty = Fy/Fy. (8.38)

F =

(8.37)

Vyhlazovani
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e fitovani dat pomoci vhodné hladké funkce (polynom, zlomkovy polynom, exponencialni fce,
Fourierovska fce a spliny)

e konvoluce dat pomoci vhodného algoritmu, které vede k vyhlazeni

sm __ - CTyT
v = 2 NoRw

r=—m

(8.39)

kde C) konvoluéni ¢islo zavisejici na vybéru konvoluéni funkce a NORM je normalizacni
faktor. V metodé Savitsky-Golay je konvoluc¢ni fece ziskana fitovanim dat polynomem (nejé.
kubicky-kvadraticky) metodou nejm. étvercu v m bodech na obé strany od daného bodu.

e aplikace frekvenéniho filtru pii Fourierovské transformaci (matematicky ekvivalentni kon-
voluénimu algoritmu)

Analyza prekryvajicich se spektr. linii
e derivovani spektra (odstranéni pozadi, separace prekryvajicich se linii), zaporné linie ve
druhé derivace odpovidaji pfiblizné 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
yi' =Y Yigi1 + ny, (8.40)
i=1
kde n; reprezentuje Sum. Piistrojovou fci g lze urcit napf. 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. Zakladni Lorentzovsky tvar linii je modifikovan
piistrojovymi a dalsimi faktory (fononové rozsiteni), které maji Gaussovsky tvar. Bud se
pouziva konvoluce obou fci - Voigtuv profil nebo “mixovana Gauss-Lorentzova” fce

A
[(E) = 14+ M(E — Ep)?/B% exp([l — M][In2(E — Ey)?]/3?)’

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

0.5 FWHM.

(8.41)

8.8 Spektroskopie ztrat energie elektronu

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

Elektrony prechézeji do vyssich hladin téhoz pasu (vnitropéasové prechody), do jiného pasu (me-
zipasové prechody) nebo do povrchovych stavi. = Méfenim ztrat ziskame predstavu o elektronové
struktufe PL - neobsazenych stavech. Musime mit ovSem nezéavislou informaci o rozdéleni a po-
lohach zaplnénych stavi, napi. z fotoelektronové spektroskopie.

Hodnoty energetickych ztrat jsou 1-20 eV.

Zakon zachovani energie a impulzu maji tvar
E'(K) = FEo(k) — hw, (8.42)
Ki= k=i £ i, (8.43)



62 KAPITOLA 8. ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

kde EO(E) je energie primarniho e~ s impulzem hk, E' (/;’ ) je energie rozptyleného e~ s impulzem
hk', hw predstavuje ztratu energie e~ pii preddvani energie krystalové miizce, ¢ je impulz predany
PL a g je vektor reciproké mrize.

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

Experiment: HV nebo UHV (pro vyzkum povrchi), zdroj primarnich e~ (v pfipadé HREELS
monochromatizovanych) a kolektor rozptylenych e~ (étyimiizkovy analyzator 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 miizkami a stinitkem a elektronovym néasobicem. Méfeni roz-
ptylu rychlych e~ Ize s vyhodou provadét v transmisnich elektronovych mikroskopech.

Jsou mozné tii nezavislé zpusoby méreni spekter:
1. Meéreni pii konst. tihlech 0, #’ a konst. hodnoté energetické ztraty hw v zavislosti na primarni
energii e”, tzv. energetické profily ztrat

2. Méfeni vybrané ztraty hw pfi konst. k v zévislosti na dhlu rozptylu ¢'.

3. Meéreni pri konst. K rozptylenych e~ v daném sméru v zavislosti na velikosti energetické
ztraty, tzn. promérovani spektra ztrat energie pri dané energii a sméru dopadajicich e~ ve
sméru daném detektorem.

Zakladnim problémem po naméfeni spekter je prifazeni nameérenych 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 strukturfe PL a dopliauje tak informace ziskané jinymi povrchoveé
citlivymi metodami, napt. XPS.

8.9 Spektroskopie prahovych potenciali

Existuji tii zdkladni modifikace metody APS podle signalu vychézejiciho ze vzorku a méii se:
1. intenzita vybuzeného rtg zareni (SXAPS)

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

3. pifrustek bud vsech sekundarnich e~ nebo jejich éédsti neobsahujici e~ pruzné odrazené
(AEAPS).

Ve vSech pripadech ptredstavuje zména u prahu velmi maly signdl na vysokém pozadi. V me-
todé SXAPS je pozadi tvoreno brzdnym rtg zafenim, v metodé DAPS celkovym poctem pruzné
odrazenych e~ a v metodé AEAPS sekundarnimi e~ a elektrony zpétné difuze.

Vznik signalu: Energie primarniho e~ E, je urcena rozdilem rozdilem potencialit mezi katodou a
vzorkem V},, vystupni praci katody x a tepelnou energii emitovanych e kT

E, =eV, + x + KT. (8.44)
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Plati zakon zach. energie

E, — Ey = Eg + E», (8.45)

kde FE; je energie hladiny, kterou zaujme primérni elektron, Eg je puvodni vazebna energie exci-
tovaného e~ ktery je nyni na hladiné E5. Pii prahové energii dojde k vybuzeni tésné nad Fermiho
hladinu, tj. By = E, = 0 a E,=Fpg. Jestlize se misto termokatody pouzije tunelova katoda, plati
eV, = Eg. Pravdépodobnost excitace vnitini hladiny je

By Ep+E

W(E,) = / U(E — Ep) / (8.46)

0 0
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Kapitola 9

Iontové metody analyzy povrchu

9.1 Iontové zdroje

V souvislosti s analyzami povrchu 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), primarni svazek pro staticky i dynamicky SIMS, primarni svazek pro
zobrazujici SIMS. Déle pak i zdroje do urychlovac¢a 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

9.1.1 Zdroje s ionizaci narazem elektronu

Princip zdroje je obdobny jako u ionizacni vakuové mérky, ale modifikuje se geometrie ionizacni
meérky a kolektor iontu se nahradi systémem, ktery umoznuje extrahovat vzniklé ionty. loniza¢ni
prostor je uvnitt anody, tvofené valcovou mftizkou, ktera je na jednom konci uzaviena zapornou
odsavaci elektrodou. Do ioniza¢niho prostoru jsou napétim 100-500 V urychlovany elektrony z
termoemisni katody, kterd anodu obepina. Uvniti anody je pole, které stahuje vzniklé ionty k
ose a k odsavaci elektrodé. Velka cast 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 nésledné dobte 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 méa na ose mezi anodami sedlovy bod. Zde mohou v okoli roviny

65
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symetrie oscilovat elektrony a t¢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, pti modifikaci vystupniho otvoru az stovky pA. Vyletujici ionty tvori
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.

9.1.2 Plazmové zdroje

Vybojky, v jejichZ vyboji je ionizovan plyn zddaného prvku. Z povrchu plazmatu, v misté extrakce
svazku, jsou silnym el. polem vytahovany ionty (zdporné nabité elektroda, vytvoreni elektrodové
oblasti). Vztah mezi extrahovanym iont. proudem I, napétim na elektrodové vrstvé U a jeji
tloustkou d je omezen prostorovym nabojem iontit v mezni vrstvé podle Child-Langmuirova zékona,

I~ U2/ (9.1)

V metodach analyzy povrchu a tvrstev se setkavame nejcastéji se dvéma typy plazmovych
zdroju. V urychlovaéich van de Graffova typu, uzivanych pii analyzach ionty o energii radu MeV,
bézné slouzi iontové zdroje s vf vybojem. V zatizenich pro SIMS byva pouzivan duoplazmatron,
nejcastéji jako zdroj iontu Ar a O.

Vysokofrekvenc¢ni iontovy zdroj

Vyboj buzen bud kapacitné nebo induktivné. Budici pole m4 frekvenci v oboru desitek MHz a
privadi do vyboje vykon desitky az stovky W. Tlak jednotky Pa, extrakéni napéti do 10 kV,
proud desitky pA az desitky mA. Utinnost ionizace mize byt zvysena prilozenim mg. pole (ome-
zeni uniku, ECR). Plynové uéinnost, tj. pomér mezi mnozstvim zdrojem poskytovanych iontu a
mnozstvim piivedenych neutrali, se u ruznych zdroju tohoto typu pohybuje od nékolika procent
do nékolika desitek procent.

Duoplazmatron

Vyuziva ionizaci plynu v nizkotlakém vyboji s dvojim zizenim vybojového kanalu mezi katodou
a anodou [?, ?]. Diky vysoké intenzité ionizace u anody méa duoplazmatron vysokou plynovou
Ucinnost, kterd se muze blizit az 100 %.

Usporadani duoplazmatronu je schematicky znazornéno na obr. ?7. Vybojka duoplazmatronu
sestava ze tii elektrod:

e katody K - bézné se pouziva zhavena termoemisni katoda, v nékterych ptipadech, zejména
kdyz jde o vytvareni iontu kysliku, se pouzivd katoda dutd, nezhavend [?],

e mezielektrody ME,
e anody A.

Mezielektroda a anoda jsou feromagnetické a jsou ¢astmi magnetického obvodu, ktery se uzavira
pres mezeru mezi nimi. V této mezefe, pred emisnim otvorem v anodé, dosahuje magnetické pole
hodnot indukce desetin T. Mezielektroda je spojena s anodou odporem o Ffadu nékolok set €2 az
k2, pti hoticim vyboji vsak muze byt odpojena a ponechana na plovoucim potencialu.

Ve vyboji se objevuji dvé oblasti, katodovda a anodova, spojené prechodem, ktery hraje
dulezitou roli:
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e V katodové oblasti (oblast mezi katodou a mezielektrodou) je plazma podobné plazmatu
pozitivniho sloupce doutnavého vyboje. Jeho potencidl je vuci potencialu mezielektrody
mirné (asi o 10 V) kladnéjsi. Elektrony jsou do tohoto plazmatu urychlovany katodovym
spadem pri povrchu katody.

e V prechodu mezi katodou a anodouvou oblasti prochézi vyboj u katody geometrickym
zuzenim, pii kterém vznika v plazmatu potencidlova dvojvrstva urychlujici elektrony z ka-
todové oblasti do oblasti anodové a ionty naopak. Dvojvrstvou urychlené elektrony josu
fokuzovany do kanalu mezielektrody.

e V anodové oblasti navazuje druhé zizeni vybojového kanalu vlivem relativné silného neho-
mogenniho magnetického pole. Mezi anodou a mezielekrodou se tedy vytvaii tzky vybojovy
kanal s intenzivnim tokem elektront, urychlenych potencialovou dvojvrtsvou. V této oblasti
dochézi k intenzivni ionizaci plynu. Césteény unik elektront produkovanych pii ionizaci,
odpovidajicich jejich vétsi pohyblivosti v porovnani s ionty, vyvola v této oblasti lokélni ma-
ximum kladného potencialu a tedy zaporny anodovy spad, ktery podporuje transport iontu
jednak k anodé, jednak do katodové ¢asti vyboje. Oblast mezi anodou a mezielektrodou je
hlavnim zdrojem iontt v duoplazmatronu.

Husté plazma vytékajici otvorem v anodé neni prilis vhodné pro primou extrakci ionotého
svazku. Nechdava se expandovat na vétsi prumeér, tj. nizsi hustotu. Odtud je pak uz napétim
neéolika desitek eV extrahovan iontovy svazek.

Duoplazmatron muze byt provozovan i jako zdroj zapornych iontu. V okrajovych ¢astech
uzkého vybojového kandlu u anody jsou zaporné ionty, které mohou byt extrahovany (spolu s
elektrony). Extrakéni otvor v anodé je pak ponékud posunut vuci ose kandlu v mezielektrodé a
tudiz se neextrahuje z centralni ¢asti vybojového kandlu. Po odseparovani elektrontu lze ziskat
svazek zapornych iontu.

9.1.3 Iontové zdroje s povrchovou ionizaci

Je-li atom, popr. pary, adsorbovan na povrchu pevné latky, muze dochazet mezi nim a pevnou
latkou k vyméneé elektronu. Proto existuje konecna pravdépodobnost, ze pii desorpci bude atom
v ionizovaném stavu. Pomér hustoty toku emitovanych kladnych iontu j, k hustoté toku emito-

vanych atomu j, je dan vztahem
Vi—¢

Jelda = gg*e— o (9.2)

a

pricemz g, a g, jsou statistické vahy ionizovaného a atomarniho stavu adsorbovaného atomu, V; je
ionizacni energie adsrobované¢ho atomu, ¢ znac¢i vystupni praci pevné latky, 7" udava jeji teplotu
a k je Boltzmannova konstanta. Nechame-li na horky povrch pevné latky opdat nejvyse takovy
tok atomu, ktery staci v neutralni ¢i ionizovaného formé desorbovat, muzeme tc¢innost povrchové
ionizace 7, vyjadrit jako

. —1
=+ _ L

) [1 " g’ ] ' ©-3)
Kdyz je ¢; — V; velké proti kKT, blizi se uc¢innost povrchové ionizace jedné. Toho lze dosdhnout
pii ionizaci tézsich alkalickych kovu (Cs, Rb, K) na horkém povrchu latky s vysokou hodnotou
vystupni prace, napt. W, Re, Os, Ir. Dulezité pii tom je, aby se povrch nepokryl adsorbovanou
latkou, protoze by se tim zménila jeho vystupni prace. Proto musi byt povrch dostatecné horky
(s teplotou vyssi nez kritickou).
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Analogicky lze doséhnout tvorby zédpornych iontu z atomu o velké elektronové afinité A (napf.
z halogent) na povrchu latky s nizkou vystupni praci. V tomto ptipadé lze uvazovat tic¢innost 7_

-1
N = [1 + gg“e Vﬁ] , (9.4)

kde g_ a g, jsou statistické vahy zaporné ionizovaného a atoméarniho stavu adsorbovaného atomu.

9.1.4 Autoemisni iontové zdroje

Silné el. pole se pouziva ke tvorbé iontu v autoemisnich iontovych zdrojich. Existuji dva zakladni
typy:

e iontové zdroje s kapalnym kovem (liquid metal ion source - LMIS)

e autoemisni zdroje iontu plynu (gas field ion source - GFIS)

V obou téchto zdrojich se vyuzivé el. pole o intenzité asi 10 V /nm, které se vytvari kolem vodivého
hrotu a ma lokalni charakter. Proto je i virtualni velikost téchto zdroju mala a jsou vhodné pro
zatizeni vyzadujici ostie fokuzovany svazek iontu.

9.2 Spektroskopie rozptylenych ionti o nizkych energiich
- metoda ISS

Anglicka zkratka pochazi z ndzvu Ion Scattering Spectroscopy. Muzeme se setkat i s alternativnim
nazvem Low Energy lon Scattering Spectroscopy (LEIS). Terminem nizka energie se mini energie
iontu v oblasti stovek eV az jednotek keV. V této spektroskpickémetodé se méri energie a intenzity
iontu, které se rozptylily na povrchu vzorku s cilem ziskat informace o jeho prvkovém slozeni a
atomarni struktury.

9.2.1 Kvalitativni analyza prvkového slozeni povrchii a tenkych vrstev

Aplikaci zakonu zachovani energie a hybnosti na pripad binarni srazky lze vypocitat kinetickou
energii iontového projektilu po srézce s atomem terce bez znalosti interakéniho potencidlu (plati
i pro spektroskopii iontu o vyssich energiich, napt. RBS).
Jestlize predpoklddame, ze dopadajici iont ma energii Fjy, hmotnost M; a atom tvotici povrch
hmotnost Ms, dostaneme ze ZZE a ZZH vztah pro energii F; rozptyleného iontu
El cosf + [(MQ/M1)2 —sin2 9]1/2 2

= , 9.5
E, My/M; + 1 (9:5)

pricemz kladné znaménko plati pro My /M; > 1 (lehéi projektil) a obé znaménka pro 1 > My /M; >
sinf (0 je thel rozptylu iontu v laboratorni vztazné soustavé. Pfi odvozeni tohoto vztahu byla
kinetickd energie atomu pevné latky zanedbéana.

Vztah (9.5) se vyrazné zjednodusi pro ihly rozptylu 90° a 180°:

E My — M
El) = 7M2 - Mi pro 6 =90° (9.6)
E My — My)? .
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Pomér energii K = F;/FEy se nazyva kinematicky faktor a vztahy (9.5) az (9.8) ukazuji, ze energie
iontového projektilu po srazce s pevnou latkou je dana pouze hmotnostmi projektilu a atomu terce
a uhlem rozptylu (pro konstantni Ej) = urc¢ovani hmotnosti M, atomu terce.

S klesajici hmotnosti iontovych projektilu vzhledem k atomum terce se prodluzuje interval
hmotnosti AMj, pro které kinematicky faktor K zustava témér konstantni. Naopak pro hmotnost
iontu vetsi nez hmotnost terce (My/M; < 1), muze byt thel rozptylu max. arcsin(My/M;), tj.
mensi nez 90°. Pti rozptylovych thlech mensich nez 90° ztraci tézsi ionty pri srdzce méné energie
a vSechny piky v energiovém spektru odpovidajici rozptylu na atomech s odliSnou hmotnosti
jsou vtésnany do tuzké oblasti spektra = limituje hmotnostni rozlisSeni metody ISS pro tézké
prvky povrchu zkoumané lehkymi projektily i lehké prvky povrchu zkoumané tézkymi projektily.
Nejvyssi rozliseni My/AM; ziskdme pro priblizné stejnou hmotnost atomu povrchu a iontu a
velké rozpylové uhly. Pii rostoucich ihlech rozptylu klesa vSak tacinny prufez rozptylu a dochézi
ke snizeni citlivosti metody.

9.3 Rutherfordovsky zpétny rozptyl - metoda RBS

Metoda ISS diskutovana v predchozi kapitole vyuziva elastického rozptylu ionti na povrchovych
atomech. Jestlize se energie iontového svazku zvysuje, pronikaji ionty hloubéji do materidlu a
dochazi i k neelastickym srazkam, pti kterych ztraceji energii. Proto mohou byt nékteré ionty elas-
ticky rozptyleny ionty na povrchu a jiné, které ztratili ¢ast své puvodni energie, mohou rozptyleny
atomy z hloubky vzorku. Méfeni energie a intenzity zpétné odrazenych iontu je mozné zjistit
slozeni zkoumaného vzorku. Zkratka metody pochazi z anglického nazvu Rutherford Backscatte-
ring (RBS) a metoda ISS je vlastné jejim specidlnim piipadem, ackoliv termin RBS se pouziva
praveé jen pro ionty energie vyssi nez 10 keV.

Pro kinematicky faktor K = Ej/E, plati vztahy (9.5) az (9.8) uvedené v predchozi kapitole.
Dalsi, z hlediska analytického vyuziti metody RBS vyznamnou veli¢inou je t¢inny prufez pruzného
rozptylu, ktery spojuje pocet rozptylenych ¢astic s poctem atomu ve zkoumané latce. Ve stan-
dardnim usporadani muze byt pruzny rozptyl popsan jako rozptyl ¢astice v centralnim elstat. poli
nestinéného atomového jadra. Differencidlni a¢inny prufez rozptylu pod laboratornim uhlem @ je
pak

dop <Z122€2>2 {(M%—Mfsin20)1/2—|—M20089]2 9.9)

dQ 2E) My sin* (M3 — M?sin?0)1/2

kde Z; a Z, jsou atomové ¢isla rozptylujiciho se iontu (¢dstice) a atomu vzorku.

Vztah (9.9) plati striktné pouze v pripadé, ze iont pronikne az do blizkosti jadra atomu vzorku
pri nizsich energiich ¢astic muze elektronové stinéni hrat vyznamnéjsi roli. V takovych pripadech
1ze v prvnim ptiblizeni korigovat i¢inny prurez (9.9) vyndsobenim korekénim faktorem F ve tvaru
(zde pséno pro celkovy ucinny prufez)

o 0,049, 23"
F=—=1-2""2172 9.10
OR Ecm (9.10)

kde Ecyp je energie ¢astice v tézistové soustavé v jednotkéch keV. V obvyklém provedeni metody
RBS se korekce pohybuje pod 5 %.

Pii zvySovéani energie ¢astic a u ¢astic s nizsim atomovym cislem se objevuji vyznamné od-
chylky té¢inného prutezu pruzného rozptylu od hodnot danych vyrazem (9.9), které jsou zpusobeny
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interkci ¢astice s atomovym jadrem prostiednictvim jadernych sil. Pozorovatelny efekt jadernych
sil 1ze ocekavat pii rozptylu ¢astic na velké thly a pii energiich Ey > i

By = 10°2, Zo My /. (9.11)

Z tohoto vztahu napiiklad vyplyvé, Ze pii rozptylu ¢éstice alfa (Z; = 2, M; = 4) na atomech
kiemiku (Zy = 14, My = 28) se jaderné efekty projevi az pii energiich Fi,i > 9 MeV. Obecné lze
podle vztahu (9.11) oc¢ekédvat rostouci vliv jadernych sil pii rozptylu lehéich ¢dstic (protonu) na
lehkych jadrech. Jaderna interkace v nékterych pripadech vede ke zvysSeni i¢inného prurezu nad
hodnoty vypoctené podle (9.9) a (9.10) a k rezonanénimu prubéhu uéinného prurezu. Oba tyto
efekty mohou byt vyhodné vyuzity pii stanoveni nékterych lehkych prvku.

9.3.1 Urcovani slozeni tenkych povrchovych vrstev

Zakladnim vztahem je

do
Y=0ON —df) 9.12
@ AwdQ ( )

kde Y udava pocet registrovanych rozptylenych castic, ) je pocet dopadajicich ¢astic, N je plosna
hustota atomu daného prvku ve vrstve (atomy/cm?) a Aw piedstavuje interval prosotrového
uhlu, z néhoz detekujeme rozptylené castice. Je ziejmé, ze vztah (9.12) plati pouze v pripade,
kdy pii analyze muzeme zanedbat energetickou zavislot u¢inného prufezu, tj. v tzv. povrchové
approximaci. Rovnici 9.12) muzeme aplikovat i v pfipadé vrstvy obsahujici viceprvki nebo piipadu
tenké vrstvy na silnéjsim substratu (viz piiklady).

9.3.2 Analyza tlustych vzorka a urcéeni hloubkovych koncentrac¢nich
profilia

Pri analyze tlustych vzorku je nutné vzit v ivahu energetické ztraty dopadajicich a rozptylenych
¢astic pri pruchodu latkou a energetickou zavislost u¢inného prutezu pruzného rozptylu.
Energetické ztraty castic se obvykle charakterizuji linedrni brzdnou schopnosti latky S

dE

=T

(keV.cm™1), (9.13)
ktera udava energetickou ztratu na jednotkové draze castice. Z hlediska fyzikalniho principu me-
tody RBS je vhodnéjsi pouzivat tzv. brzdny u¢inny prutez e udéavajici energetickou ztratu na
vrstveé s urcéitou plosnou hustotou atomu:

€= ]1[5’ (keV.cm?), (9.14)

kde N je atomova hustota latky v atomech na em?. Brzdné i¢inné prifezy se systematicky méii po
dlouhou dobu, Ize je rovnéz s omezenou presnosti pocitat teoreticky nebo je zjistit pomoci simulaci
Monte-Carlo. Brzdny tucinny prufez pro Castici o energii £ a pro smés prvku resp. slouc¢eninu
ziskame linearni kombinaci brzdnych uc¢innych prutezu jednotlivych elementarnich slozek podle
tzv. Braggova pravidla, které pro smés prvku A,,B, dava

B — me(E) + ne? (E), (9.15)

kde e*(E) a €?(E) jsou brzdné d¢inné priezy pro ¢isté prvky A a B.
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9.4 Detekce vyrazenych atomu - metoda ERDA

Detekce lehkych prvka metodou RBS je obtizna vzhledem k nizkym u¢innym prufezum elastického
rozptylu a ¢asto i proto, ze piislusny signal lezi na vysokém pozadi vzniklém rozptylem castic na
tézsich prveich. V piripadé, kdy céstice maji vétsi hmotnost nez atomy latky, k jejich rozptylu
do velkych thlu nedochézi viubec a RBS analyza neni mozna (ptipad vodiku!). Proto se vyuziva
metoda ERDA (Elastic recoil detection analysis), kterd je zalozena na registraci a energetické
analyze atomu analyzovaného vzorku vyrazenych dopadajicimi ¢dsticemi. Této metodé pro nizké
energie dopadajicich ¢dstic se také fika Direct Recoil Spectroscopy (DRS).

Na vzorek dopadaji monoenergetické castice (nejcastéji ¢astice o) pod malym tihlem (zpravi-
dla < 15°) vzhledem k povrchu vzorku. Pii jejich elastickém rozptylu dochdzi k vyrazeni lehéich
atomu vodiku ze vzorku. Tyto vyrazené etomy pak mohou byt registrovany a energeticky analy-
zovany béznym polovodicovym detektorem. Pro ¢astice a s energii 2 MeV a pri laboratornim thlu
rozptylu < 10° je energie atomu vodiku vyrazenych z povrchu vzorku zhruba 1,2 MeV. Atomy
vyrazené z vrstev pod povrchem vzorku jsou pak registrovany s energii snizenou o energetické
ztraty dopadajicich ¢astic a a atomu vyrazenych z materialu vzorku. Z tvaru energetického spek-
tra vyrazenych atomu lze podobnym zpusobem jako u metody RBS zjistit hloubkovy koncentraéni
profil vodiku.

Pro potlaceni vysokého pozadi zpusobeného ¢asticemi a rozptylenymi na vzorku do malych
uhlu se vyuziva skutec¢nosti, ze linearni brzdna schopnost pro ¢astice a je mnohem vyssi nez pro
vyrazené ionty vodiku (protony). Pfed detektor proto staci umistit tenkou f6lii (napf. 10 pm Al),
ve ktere se castice o absorbuji.

9.5 Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontt - me-
toda SIMS

Metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) je hmotnostni spektrometrii atomérnich a
molekularnich iontu, které jsou emitovany pii bombardovani povrchu pevné latky energetickymi
primérnimi ¢éasticemi (ionty nebo atomy). Tento proces se nazyva odprasovami (anglicky sputte-
ring). Vétsina odprasovanych ¢astic se nachazi v neutralnim stavu. Pouze asi 1 % je emitovano
jako ionty. Analyza téchto sekundarnich iontu hmotnostnim spektrometrem je zékladem metody
SIMS.

Hlavnimi prednostmi jsou vysoka citlivost, prevysujici o nékolik radu vétsinu ostatnich me-
tod povrchové analyzy, schopnost detekce vSech prvku, moznost izotopické analyzy, velké plosné
rozliseni a moznost zjistovat hloubkové profily prvki. Nevyhodou je jeji destruktivnost a obtiZznost
kvantitativni analyzy.

Zékladni rovnice pro intenzitu sekunddrnich ionti J=* vybraného prvku je

JE = JcY B f, (9.16)

pricemz J, je proud primérnich iontu, ¢ je koncentrace vybraného prvku ve vzorku, Y je
odprasSovaci vytézek korigovany na zastoupeni daného prvku vazaného v sekundérnich mole-
kuldrnich iontech o rtizné hmotnosti, 3% je stupen ionizace rozprasovanych ¢astic a f je kolekéni
ucinnost (transmise spektrometru a t¢innost detektoru spektrometru). Odprasovaci vytézek je pro
ruzné kombinace primarnich castic a terce tabelovan. Pro standardni SIMS experimenty byva v
iadu jednotek az desitek. Stupeii ionizace % byvé v rozmezi 1076-10~! a silné zavis{ na chemickém
okoli, ze kterého je sekundarni ¢dstice emitovana (vliv matrice).
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9.5.1 TIontové odprasovani

Dopadajici iont se srazi s nékterymi z povrchovych atomu terce a preda mu ¢ast své energie podle
zdkona o pruznych srazkach, coz muze vést k jeho vyrazeni z rovnovazné polohy. Pokud vyrazeny
atom ziskd znacnou hybnost smérem dovniti pevné latky, srazi se se sousednimi atomy a opét
zpusobi jejich vyrazeni z rovnovaznych mrizkovych poloh. Puvodni iont rovnéz dale pokracuje v
pruchodu latkou, muze byt odrazen zpét (metoda RBS) nebo zabrzdén v latce. Série srazek v
pevné latce iniciovand primarnim iontem se nazyva zrazkova kaskada. V zavislosti na energii a
hmotnosti primarnich iont a na typu terce je mozné rozlisit t¥i rizné rezimy srazkovych kaskad:

o “Fidké* srazkové kaskdady, které nastavaji dopadem lehkych priméarnich iontu, zahrnuji pouze
maly pocet atomu a vétsinou nedochéazi k emisi klastru

e linedrni srazkové kaskady nastavaji pro stredné tézké a tézké ionty o energiich radové keV.
Tyto kaskady jsou vétsi a hustsi a muze dojit i k emisi velkych klastria. Vétsinou se pouziva
pro SIMS

e srazkovy klin vznika pro tézké ionty o vysokych energii a terciky slozené z tézkych atomu



