
  

Moderní experimentální metody
Rentgenová a elektronová spektroskopie III

Fotoelektronová spektroskopie
● Fotoelektronová spektroskopie (XPS) a spektroskopie Augerových 
elektronů (AES)
● Experimentální aspekty

● Zdroje: ARPES, ARUPS
● Detektory
● Příprava vzorků

● Úhlově rozlišená fotoelektronová spektroskopie (ARPES)
● EELS



  

Fotoemise a Augerův jev
Fotoelektrony – přímo vyražené fotonem
Augerovy elektrony – sekundární emise – alternativní proces ke 
vzniku charakteristického rtg záření.

Elektronová spektroskopie měří kinetickou energii elektronů.



  

Charakteristické rtg záření
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XPS – ESCA

Electron spectroscopy for chemical analysis
● Reálně všechny prvky pro Z>=3, od Li
● Citlivost – jednotky promile
● Povrchová citlivost – povrchová kontaminace
● Chemický stav povrchu
● Profily podél povrchu
● Do hloubky při kombinaci s iontovým svazkem



  

Podmínky experimentu:

Energie fotonů: 10 až 2000eV
Laboratorní zdroje:
● He výbojka 21 eV
● Mg lampa 1254 eV
● Al lampa 1486 eV

Synchrotron – laditelný zdroj

Vysoké vakuum (tlak max 10-6 Pa)

Vysoká kvalita a čistota povrchu vzorků

Optika – jen na odraz – zrcadla, difrakční mřížky, žádná 
okénka!

Hloubka vniku 100 – 101 nm

Fotoelektronová spektroskopie



  

XPS



  

Fotoelektronová spektroskopie



  

ARPES
Hemisférický analyzátor + CCD



  

Hemisférický analyzátor



  

ARPES
Hemisférický analyzátor VG Scienta R4000



  

XPS
Detekce:
CCD
Channeltron



  

XPS



  

XPS

Příprava vzorků
Atomárně čistý povrch a hladký povrch

● Štípání ve vakuu
● Depoziční aparatura v UHV propojená s XPS komorou
● Vakuový kufřík
● Ochranné vrstvy
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XPS
Rentgenová fotoelektronová spektroskopie
X-ray Photoelectron Spectroscopy – XPS, PES
Kinetická energie elektronu dopovídá rozdílu energie fotonu a 
ionizační energie slupky.

Umožňuje detekovat změny
vazebné energie chemickým
stavem atomu.

XPS na germaniu s velmi
tenkou oxidovou vrstvou.
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AES
Spektroskopie Augerových elektronů
Auger Electron Spectroscopy – AES
Energie elektronu při přechodu na uvolněnou hladinu se může předat 
Augerovu elektronu.

Charakteristické energie se značí FIB. Přechod I→F, ionizuje se B.

Pravděpodobnost emise Augerova 
elektronu a rtg záření závisí na 
protonovém čísle.

Augerova spektroskopie je 
nejcitlivější na lehké prvky.

Často se měří v kombinaci s XPS,
používá se v elektronové 
mikroskopii.



  

XPS + AES
Fotoelektronová a Augerova spektroskopie na Mg

2
Sn.

Budicí rtg svazek 1486 eV – čára Al Kα



  

ARPES - úhlově rozlišená



  

ARPES
Zákony zachování

• Kvaziimpulz – zachovává se tečná složka

• energie



  



  

ARPES at BESSY



  



  



  



  



  

ARPES
Příklad: pásová struktura Bi

2
Se

3
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Phase diagrams

H. Pre ier, J. Appl . Phy s. 1978  

Materials:

(i) Rock salt SnTe and SnSe:

 Conduction and valence bands inverted

 TSS protected by (110) mirror plane symmetry 

    Disadvantages:

High intrinsic p-doping due to Se/Te vacancies.
Thus, only valence band can be seen by ARPES.

SnSe has orthorombic lattice at normal conditions

(ii) Ternary Pb1-xSnxTe and Pb1-xSnxSe:

 Pseudobinary systems with rock salt structure
 Band inversion occurs for xSn > critical value
 Topological transition can be tuned by   
      temperature and Sn content

 p-type carrier concentration decreases with
     íncreasing of Pb content

Topological crystalline insulators:

 Topological surface states 
(TSS)  protected 
     by point group crystal 
symmetry 

 Band inversion is required

J. Liu et  al., PRB 
88, 241303(R) 
(2013)

Band inversion in PbSnTe(Se) 

Brillouin zone 
projections onto 
(001), (111), and 

(110) planes

Pb1-xSnxSe
S e e : L ia n g  F u , P R L  1 0 6  (2 0 1 1 ).

Pb1-xSnxTe



  

Angle Resolved Photoemission Spectroscopy

 E(k||)-dispersion  

.consthv 
ABkin EhvE 

obtained from angular and energy 
spectrum of photoexcited electrons

Photoemission
N(EP-E)~D(EBE)

Angle resolved photoemission (ARPES)

 3D E(k) dispersion obtained by 
hemispherical electron analyzer 
and 2D detector array 

 Resolution: E ~10meV,  ~0.1°

ARPES beamline at BESSY II

h  > 10eV

Photo-
excitation

h = const



  

Angular Resolved Photoemission: Examples

 E(k)-dispersion  

.consthv 
ABkin EhvE 

 Measurement of angular dependent energy 
spectrum N(E) of photoexcited electronsBi2Te

3

Bi2Se

3

Examples: 

     Electron mean free 
path in solids

Bi2Se3 



  

EELSZoom–in around the – Point: PbSnSe (111) Epilayers 

(a) PbSnSe with xSn = 10%:  Normal band structure

180meV 141meV 118meV 84meV 64meV 50meV

Eg(x,T) = 125 – 1021x + (480 + 0.256 T2)1/2

xSn = 10%

xSn = 20%



  

EELS2D Structures: TCI Surface Quantum Wells 

 MBE of asymmetric quantum wells (vacuum barrier): discreet 2D QW states 
 Opening of a gap due to coupling between top & bottom topological surface state

PbEuSe

PbSe

va
cu

um

PbEuSe

PbSe

va
uc

um
(a) PbSe QW

dQW = 100A
xSn = 0%
(M2969a)
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NanoESCA – kombinace mikroskopie a 
spektroskopie

PEEM – photoelectron 
microscopy XPS

Imaging 
ESCA – 
zobrazení 
jen určité 
energie 
elektronů

Rozlišení 50nm



  

EELSClean Surface Preparation by Capping / Decapping
 Surface needs to be protected against oxidation during transfer from 

MBE to ARPES in air: Use of an easily desorbable capping layer 

I. Selenide Compounds:
After growth/350°C 100 nm Se cap 50°C

I. PbSnSe growth   II. Se capping

T = 155°C T = 201°C

T = 300°CT = 229°C

III. Decapping: Heating RT - 300C (P=const.)

Amorphous Se cap layer (~ 100 nm ) 
deposited at RT: Volatile surface oxide

substrate

PbSnSe

Se-cap

 Clean surface recovered at Tdes < Tgrowth

II. Tellurides:

Tellurium oxide is too stable for desorption 
& Se strongly intermixes with tellurides

 Te / Se double cap
    layer structure used. 

More difficult 
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