Emise vyvolana pusobenim
fotonu nebo éastic

PES (fotoelektronova spektroskopie)
XPS (rentgenova fotoelektronova spektroskopie),
ESCA (elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu)
UPS (ultrafialova spektrometrie)

AES (Augerova elektronova spektroskopie),X-AES,E-AES

SAM (rastrovaci=scanning Augerova mikrosonda)



PES
fotoelektronova spektroskopie

vyuziva fotoelektronoveého jevu

nepruzna srazka fotonu s elektronem atomu vazaného v
analyzované latce, pri niz elektron prijme celou energii
fotonu a je emitovan

prijata energie musi byt vyssi nez vazebna energie (E,)
elektronu; Cast energie je nutna na vystupni praci pro
uvolnéni elektronu z povrchu (C), zbytek se premeéni na

kinetickou energii elektronu (Ey,)

hV= Eb+ Ekin+C



PES
fotoelektronova spektroskopie

vazebna energie pro jednotlivé orbitaly je Umérna

atomovému Ccislu prvk{

zavislost proudu fotoelektroni na E, nebo E, je

registrovana jako fotoelektronovée spektrum

C lze zjistit kalibrovanim pomoci standardd o znamych

hodnotach E, (je rovna ionizacni energii prislusného orbitalu)

prechody elektronl nejsou omezeny vybérovymi pravidly
jako v optické spektroskopii, kazda hladina obsazena v

zakladnim stavu poskytuje signal ve spektru



PES
fotoelektronova spektroskopie

podle zplsobu excitace fotoelektronovych spekter
se rozlisuji dvé rozdilné metody fotoelektronoveé

spektroskopie a to:
XPS
UPS



XPS - X-Ray Photoemission Spectroscopy
ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis

spektroskopicka metoda meérici energetické spektrum
elektrond  uvolnénych z atomu po  excitaci
elektromagnetickym zarenim. Jako excitacni zdroj se
pouziva X-ray. Energie elektronl se urcuje pomoci
zakriveni drahy v magnetickém Cci elektrickém poli. K
detekci se pouziva napr. microchannel plate . Pomoci

této metody lze studovat ionizacni ene(gie atomd v

povrchove vrstve vzorku. \>



XPS - X-Ray Photoemission Spectroscopy
ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis




XPS - X-Ray Photoemission Spectroscopy
ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical

Analysis

pouziva k excitaci RTG zareni (50-25000 eV), ktere
ma relativneé vysokou energii, a vede proto k emisi

vnitfnich elektronl
rozdil XPS a ESCA spociva v detekci
- detekuje se (E,= 0-1500 eV)

- detekuje se a

spojeného s prechodem elektrond



Analytickeée aplikace XPS a ESCA

kvalitativni (elementarni) analyza

vazebné energie vnitrnich elektronl jsou charakteristické
pro kazdy prvek (krome H a He - nemaji vnitrni hladiny);

dlkaz pritomnosti prvku ve smési
kvantitativni (semikvantitativni) analyza

vyhodnocovani vysky, Castéji plochy piku, pokud se
stanoveni provadi za konstantnich podminek ( intenzita RTG

zareni, velikost ozarené plochy, pouzity analyzator atd.)



UPS - ultrafialova fotoelektronova
spektrometrie

pouziva k buzeni spekter UV zareni (5-20 eV), které
vyvola emisi valencnich elektrond (E,= 0-40 eV pri
pouziti heliové vyboijky)

k interpretaci UPS spekter nutno pouzit molekuloveé
orbitaly (jejich energie u veétsiny slozitéjSich molekul
neni presné znama)

prirazeni pik{ prisl. orbitalim obtiznéjSi nez u XPS
prednost UPS - mozno ve spektrech zachytit vibracni

strukturu energetickych hladin valencnich elektrond



UPS - ultrafialova fotoelektronova
spektrometrie

pro vazebné energie plati
1
E, = EjSE— hv
2

E; je ionizacCni orbitalni energie v zakl. vibr. stavu, v

je vibracni kvantoveé Cislo a v je frekvence vibrace



UPS - ultrafialova fotoelektronova
spektrometrie

Ve spektru ziskame nékolik ekvidistantnich vibronickych
(tj. vibracné elektronickych) past, které odpovidaji
excitaci vibracnich hladin ve stavu po fotoemisi
elektront, kdy vznika molekulovy kation v zakladnim

nebo excitovaném elektronovém a vibracnim stavu

Vibracni strukturu UPS spekter proto nelze srovnavat
klasickymi IR a Ramanovymi spektry, ktera poskytuji
informace o molekulach v zakladnich elektronovych

stavech



Analyticke aplikace UPS

nejvice informaci UPS tehdy, kdyz jsou znamé energie

molekulovych orbitalll studované molekuly

ve spektru slozitych molekul vznika velké mnozstvi
charakteristickych pasd, které je obtizné priradit, ale
slouzi jako ,otisky prstd®, zmérena spektra jsou pak

srovnavana s databazi spekter

hlavni vyznam UPS - moznost primeho méreni orbitalnich
ionizacnich energii, protoze klasicka opticka spektra

poskytuji pouze informace o rozdilech orbitalnich energii



Elektronova emise po RTG
ozareni

Photoelectrons

Auger electrons

Inelastic scattered electrons
Secondary electrons

X-ray

c




Augerova elektronova
spektroskopie

patfi k nejvyznamnéejsim metodam spektroskopie

elektrond

podle zplsobu excitace rozliSujeme
X-AES (excitace fotony RTG zareni)
E-AES (excitace elektrony)



Augerova elektronova
spektroskopie

pri dodani dostatecne vysoké energie vzorku dojde k
vytrzeni elektronu z nékteré vnitrni hladiny a k okamzitému

zaplnéni vzniklé vakance elektronem z vyssi hladiny

prebytecna energie je uvolnéna emisi RTG zareni nebo je
predana dalSimu elektronu, pokud je uvolnéna energie vetsi
nez jeho energie, je tento elektron také emitovan (dojde

tedy k dvojnasobné ionizaci atomu)

emitované elektrony se nazyvaji Augerovy elektrony



Augeruv elektron

VAC

=
—
Y Y YYy.
o—o—L,

—80—K

Initial State



Augerova elektronova
spektroskopie

pravdépodobnost obou procest zavisi na atomovém

Cisle sledovanych prvkl

je vyuzita hlavné pro lehké atomy



Augerovo spektrum

registrovano jako zavislost proudu Augerovych
elektrond na jejich kinetické energii

mnozstvi uvolnénych AE neni prilis velke, jsou
pro zlepSeni pomeru signalu k Ssumu vétSinou

registrovana derivacni spektra



Energie Augerova elektronu

kineticka energie AE uvolnéného ze slupky L je dana vztahem

E, = (EK - EL)_ E -C

(Ex- E)) je rozdil vazebnych energii slupek, mezi kterymi doslo
k prechodu elektronu a E; je vazebna energie slupky L, z niz
byl AE uvolnén

Kineticka energie elektron(l tedy nezavisi na excitacni energii

hv (na rozdil od fotoelektronové spektroskopie)



Analyticke vyuziti

Energie AE je pfimo Umérna atomovému cislu prvkd,
ziskané spektrum muUze tedy slouzit k identifikaci prvk(
ve vzorku (poloha pikd je srovnana s tabelovanymi

hodnotami pro jednotlivé prvky).

Poloha pik{l neni ovliviiovana typem molekuly, do niz je
dany atom vazan, nedochazi tedy k chemickému posunu.
Intensita pikd je Umérna poctu pritomnych atomd
(kvantitativni analyza). Presnost stanoveni je pouze asi

10% (uplatnuje se také difrakce elektrond a dalSi jevy)



