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Uvod

Povrchova analyza = desitky metod, jejichz principem je pusobeni fotonu, elektrond,

iontl, neutralnich &astic, tepla a dalSich sond na povrch zkoumaného materialu.

Ziskana odezva poskytuje analytické informace o prvkovém sloZeni vCetné znalosti o

oxidacnich cCislech, zastoupeni raznych prvkd nebo molekul na povrchu zkoumaného

materialu, morfologii povrchu ¢i krystalografické informace.

Definice povrchu — dle [IUPAC 3 terminy:

1. Povrch = ,vngjsi ¢ast" vzorku o nedefinované hloubce.

2. Fyzikalni povrch = nejsvrchnéjsi vrstva atom( vzorku.

3. Experimentalni povrch = ¢ast vzorku, ve které dochazi k vyznamnym interakcim zafeni nebo
Castic pouzitych pro analyzu.

Vétsina metod vyZzaduje méreni ve vysokém vakuu (107 Pa), aby nedochazelo k interakci

fotonl nebo ¢astic v plynné fazi a byl &isty povrch vzorku od adsorbovanych latek.

Hlavnim problémem téchto metod je nedostate¢na citlivost (fj. relativné vysoké LOD)

vzhledem k omezenému mnozstvi atom(, 1 cm? obsahuje jen asi 10'5 atom(.
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Vybrané metody studia povrchu

Primarni paprsek ze zdroje

Sekundarni paprsek do spektrometru
proud fotonu, elektrondi,
iontd, neutralnich molekul

proud fotond, elektroni,
iontd, neutralnich molekul

\ VZOREK \

- Povrchy Ize analyzovat technikami vyuZivajicimi:
- FOTONY: fotoelektronova spektrometrie (UPS, XPS), IR a Ramanova spektrometrie;
- ELEKTRONY: Augerova elektronova spektrometrie (AES), transmisni elektronova mikroskopie
(TEM), rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), elektronova mikrosonda (EPMA);
- IONTY: hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontd (SIMS);
- RASTROVACI SONDU: mikroskopie atomarnich sil (AFM), mikroskopie v blizkém optickém poli
(SNOM). Mikroskopickymi metodami se nebudeme zabyvat.
— NejrozSifenéjsi v sou€asnosti: XPS, AES a SIMS.
— Prvkové sloZeni lze ziskat pomoci XPS, AES, SIMS a PIXE, povrchovou strukturu a
morfologii pomoci TEM, SEM, AFM, chemické vazby a molekulové slozeni pomoci SNOM,
XPS a SIMS.
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Charakteristiky vybranych metod

Velikost vzorku | LOD/rozliseni | Hloubkové profilovani
AES ano

1 cm? 0,1 %
PIXE 1 mm 10° % ne
SIMS (dynamicka) 0,01-2,5 mm 107 % ano
XPS 5 mm 0,1 % ano
AFM 30 nm ne
SEM 5nm ne
TEM 1 mm 0,2 nm ne
SNOM 10 nm ne
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Povrchova analyza fotony
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Fotoelektronova spektrometrie

Fotoelektricky jev mlze vést k emisi rentgenového zareni, jez analyzuje metoda RFS.
Pokud se analyzuje e (jeho E,;,), ktery je interakci s elektromagnetickym zafenim
uvolnén, metoda se nazyva fotoelektronova spektrometrie.

Na vzorek dopada zareni z RTG nebo UV oblasti:

- UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) — buzeni UV zafenim z vakuové oblasti (napf. He,
Ar nebo H vysokotlaka vybojka), e z valenéni slupky.

- XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) — buzeni mékkym RTG zafenim, e~ z vnitfni slupky.
Metoda XPS se také nazyva ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).
Metoda umoznuje analyzu vSech prvkl s vyjimkou H a Ize rozliSit atomy stejného prvku s
riznym chemickym okolim; tj. zle zjistit oxida¢ni Cisla nebo typ hybridizace atomu.

Vyuziti: kvalitativni a kvantitativni prvkova analyza na povrchu analyzovaného materialu,
nedestruktivni metoda jejiz nejvétsSi vyhodou je schopnost rozliSit atomy prvku s rdznym
chemickym okolim.




ACH/ASX

20.11.2022

@ U](‘l)irerzita f’alackého
Metoda XPS
X +hv — X* + e
Ekin,e =hv - Evaz -W

kde X je atom, molekula &i ion W vystupni prace pfedstavujici vliv elektrostatického
pole na uvolnéni e- ze vzorku (urCuje se analyzou CRM)
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
XPS - experimentalni usporadani
- Existuji samostatné XPS spektrometry €i jejich kombinace s AES nebo UPS.

- Prace ze vysokého vakua (< 107 Pa), aby nedochazelo ke ztratam e a kontaminaci
povrchu.

Hemispherical capacitor

= Zdroj: rentgentka s Mg nebo Al antikatodou.

= Monochromator: konstrukce s Rowlandovou
kruznici, disperzni prvek = krystal.

= Hemisféricky elektronovy analyzator: e jsou
fokusovany elektromagnetickym polem — skenuje
se spektrum.

= Detektor: elektronovy nasobi¢ spojeny s
mnohokanalovym analyzatorem.

Sampl
\;gv' Schéma XPS spektrometru
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Povrchova analyza elektrony
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Elektronova mikroskopie

- Je-li vzorek vystaven plUsobeni svazku elektrond nastava fada déju v zavislosti na E
elektronud a protonovém ¢isle atomu:

- ue s Eca100 keV previada elasticky rozptyl — transmisni elektronova mikroskopie (TEM),

- ue s E ca10 keV prevazuji neelastické procesy, pficemz rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)
je primarné zalozena na detekci sekundarnich vyraZzenych e,

- ue s Eca1keV dochazi u lehéich prvkl pfevazné k tvorbé Augerovych elektron(, u tézsich prvka k
fluorescenci.

- TEM - podobny princip jako klasickd mikroskopie, misto svétla se pouzivaji
vysokoenergetické e- (100-300 keV), misto sklenénych Cocek elektromagnetické a misto
okularu stinitko. Elektrony z déla jsou vedeny na vzorek, proslé e- se zobrazuji na stinitku
pokrytém ZnS nebo na CCD kameru. (ZnS emituje viditeIné svétlo, které se zobrazuje).
Metoda vhodna pro tenké vzorky do tloustky 500 nm.

- SEM - skenovani (rastrovani) svazku e- po povrchu vzorku, ze kterého jsou vyrazeny
sekundarni e~ a ty jsou zaznamenavany detektorem. Oproti TEM je detektor umistén nad
vzorkem. SEM umoznuje zvétSeni az 500000% a rozliSeni v fadu nm. Metoda vhodna pro
tlustSi vzorky.
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Elektronova mikroskopie

@ ®) 1 — elektronové délo (zhavena W katoda)
+ L Ll 2 — anoda s vysokym kladnym potencialem
urychlujicim e
3 — elektromagnetické Cocky (ovlivnéni rozlieni)
4 — vzorek
5 — ZnS stinitko (dochazi k fluorescenci a detekci
fluorescen&niho zareni)
6 — zasuvna CCD kamera
7 — elektronovy detektor

- SEM Ize doplnit dalSimi detektory, napf.
RFS nebo AES spektrometrem a tim
ziskat dalSi informace o elementarnim

Schéma (a) TEM, (b) SEM slozeni vzorku.
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- EPMA - electron probe micro-analyzer, v Cestiné
oznacovana jako elektronova mikrosonda.
- Princip: spojeni elektronového mikroskopu a lokalni
elektronové analyzy. V elektronovém mikroskopu jsou
urychleny e- a fokusovany na vzorek (0,1—-1 um). Lze
pfipojit rizné typy spektrometra.
- Obvykle vyuzivané déje pfi interakci se vzorkem:
- vznik charakteristickeho RTG zafeni — EDS (energy
dispersive spectrometr) a WDS (wave dispersive
spectrometer),

- vznik sekundarnich e-— AES a BSE (back scattered e-),

- vznik svétla (katodoluminiscence).

- Aplikace: kvalitativni a kvantitativni informace o
povrchu, rastrovani: snimani povrchu po fadcich a
sloupcich.

Elektronova mikrosonda

Electron

Condenser

Optical
Microscope

B5E detector
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Metoda AES

- Augerova elektronova spektrometrie (AES — Auger Electron Spectrometry) je metoda
analyzy povrchu zalozena na méfeni E,;, Augerovych e . Analyzuji se e a ne fotony!

- Po vyrazeni e z vnitfni slupky po dopadu primarniho zafeni muze dojit k vyzareni
rentgenova zafeni nebo uvolnéni e~ z vySsi slupky atomu — tzv. Augerova elektronu.

- Proces vedouci ke vzniku Augerovych e-ma 2 kroky:
(1.) po primarni ¢i sekundarni excitaci dojde k uvolnéni e~ z vnitini slupky (jehoz E,;, se méfi u XPS)

a vznikne excitovany ion:
X+ edop- - X+* + edop- o+ eemit-
(2.) Pokud se vakance zaplni nezafivym procesem redistribuci e a naslednou emisi sekundarniho
(Augerova) e,y = AES:
X* 5 X+ epug
Pokud se vakance zaplni vyzarenim fotonu a pfeskoky e = RFS:
X — X* + hy

- Umoznuje kvalitativni a kvantitativni analyzu prvkl se Z = 3 a na povrchu vzorku lze
analyzovat bod, linii nebo vytvofit rastrovy obraz. Vyhodou je i hloubkové profilovani.
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@ Ugrerzita f’alackého
Metoda AES

- AES a XPS poskytuji obdobné informace o slozeni vzorku; A
jsou dopliikové — kazda se hodi pro urcitou aplikaci. N |
— Rozhodujicim kritériem, zda dojde k emisi rentgenova zareni c S
nebo uvolnéni e, , je protonove Cislo daného prvku. U
lehCich prvkl (Z < 33) dochazi prevazné k tvorbé ey, u
tézsich prvku k fluorescenci.

AN (EWAE (arbitrary units)
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Zavislost pravdépodobnosti emise (a) Augerova elektronu a (b) AES spektrum Cu/Ni slitiny
fotonu po vyrazeni e ze slupky K na atomové Cisle
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AES - experimentalni usporadani

Analyza probiha za vysokého vakua (107 Pa)
— omezeni povrchové kontaminace.

Elektronové délo slouzi jako zdroj e~ (0,1-10
keV) mlze je fokusovat.

Detekce vyrazenych e,,, elektronovym
spektrometrem s nasobi¢em elektrond.

lontové délo: ¢isténi povrchu vzorku a
umoznéni hloubkového profilovani
postupnym odprasovanim jednotlivych vrstev
atomu z povrchu vzorku.

vyhogno—
v
_45Teﬁtronika

6:’

elektronové )
délo 7?
# -

nasobic
elektroni

magneticka
clona

elektronovy ?95

paprsek

idroj iontu
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Povrchova analyza ionty
16
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
Metoda SIMS

- Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontl (SIMS - Secondary lon Mass
Spectrometry) je zaloZzena na pusobeni svazku iontd (E ~ jednotky keV) na povrch
vzorku, coz vede k vyrazeni sekundarnich iontd molekul nebo atomu at uz pozitivnich
nebo negativnich, které jsou nasledné analyzovany v MS.

- Schéma SIMS spektrometru:

- pouzivané MS analyzatory: sektorovy s dvoji fokusaci, TOF nebo kvadrupdlovy,
- celé zafizeni je pfed analyzou evakuovano.

1 — zdroj primarnich iontd (Ar*, O,*, Cs*, Li*)
2 — vzorek
3 — iontova optika

%,
[

| s 4-Ms
l

5 — detektor
6 a 7 — vyhodnoceni spekter

 NNNNNRNRNN

ACH/ASX
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@ Univerzita Palackého
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Metoda SIMS

- Urychleny ion po dopadu na povrch se miize odrazit nebo vniknout do latky a ztratit E.
PFi vniknuti primarniho iontu do vzorku muze ztratit vSechnu E a zUstat v materialu, nebo
odevzda E iontu z povrchové vrstvy, ktery opousti vzorek jako sekundarni ion.

- Dva zakladni mody méfeni:

- staticky méd: nizka proudova hustota a E primarnich iontd umoznujici analyzu nejsvrchnéjsi
vrstvy a obvykle vznikaji velké molekularni ionty,

- dynamicky mod: vysoka proudova hustota iontového svazku umozfujici postupné odprasovat
jednotlivé vrstvy a ziskat hloubkovy profil, vznikaji atomarni ionty.

- SIMS umozniuje kvalitativni i kvantitativni analyzu a méfeni hloubkovych profilu.

- Kvalitativni analyza: odecteni m/z ze spektra.

- Kvantitativni analyza: vySka maxim pik{; zatizena vyraznym matricovym efektem a rozdily v
hrubosti povrchu, které ovliviiuji mnozZstvi odprasenych iontd z povrchu — nezbytna kvalitni
matricova kalibrace.
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Casticemi indukovana rentgenova emise (PIXE — Particle Induced X-ray Emission) je
nedestruktivni multiprvkova metoda pevnych vzorkti s LOD 10" — 10° ppm pro prvky se

Z>5.

Univerzita Palackého
v Olomouci

Metoda PIXE

PRINCIP: pusobeni svazku iontll na vzorek, coz vede k vyrazeni e- z vnitfni slupky. K
analyze se vyuziva charakteristické rentgenovo zafeni vznikajici pfi zaplfovani vakanci.
Excitace: vysokoenergetickymi protony 1—4 MeV a o Castice 4—6 MeV. VySsi E by vedla
k neZzadoucim jadernym reakcim.

Rentgenovo zarfeni je nejCastéji detekovano vinové-disperznim pfipadné energiové-
disperznim RFS pfistrojem.

POUZITI: kvalitativni (z E zéafeni) a kvantitativni (z intenzity zafeni) analyza pevnych
vzork(, neni vhodna pro hloubkové profilovani. S vyhodou analyzuje tenké vzorky napf.
z Zivotniho prostfedi, geologicke, archeologické &i biologické vzorky.

Vyhodou je velka rychlost méFfeni a moznost méfit za atmosférického tlaku.
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@ Univerzita Palackého
v Olomouci
PIXE — experimentalni usporadani
U — urychlova€ &astic
T C —clony
i MG — magnetické ¢oéky
: V — vzorek
E D — polovodi¢ovy detektor
[
3 F — Faradayova klec zaznamenava
intenzitu proslych iontd
MA — mnohokanalovy analyzator
20
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