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1. Uvod

Fotoelektronova spektroskopie je, jak nazev napovi-
da, zalozena na fotoelektrickém jevu. Tento jev pozoroval
poprvé v roce 1887 Heinrich Hertz pfi experimentech za-
méfenych na verifikaci Maxwellovy klasické teorie elek-
tromagnetismu. Podstatu fotoelektrického jevu vysvétlil
s pouZitim Planckovy kvantové teorie vr. 1905 A. Ein-
stein, za coz mu byla vr. 1921 udélena Nobelova cena.
Energeticka bilance fotoemise, na které je fotoelektronova
spektroskopie zaloZena, je dana znamym vztahem, nazyva-
nym n¢kdy Einsteinova rovnice:

ho = EB + EK ( 1 )
kde hv je energie fotonu, Ep vazebnd energie elektronu ve
studovaném materialu a Fy kineticka energie fotoemitova-
ného elektronu.

Fotoemise se tidi dipélovym vybérovym pravidlem.
Vzhledem k tomu, Ze elektron v kontinuu muze nést libo-
volny orbitalni moment, je toto pravidlo vzdy splnéno.
Odtud téz vyplyva, ze pravdépodobnost fotoionizace je
podobné jako u jinych dipélovych piechodd tmérna druhé
mocnin¢ transitniho momentu.

Fotoelektronova spektra molekul v plynné fazi exci-
tovana UV zafenim byla ziskana pocatkem 60. let minulé-
ho stoleti nezavisle Turnerem' a Vilesovem®. O rozvoj
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fotoelektronové spektroskopie s excitaci elektronti rentge-
novym zafenim se zaslouzil predev§im Kai Siegbahn
(Nobelova cena udélena v r. 1981), ktery dokazal podstat-
né¢ zvysit rozliSeni spektrometru a tim rozlisit spektralni
linie nalezejici neekvivalentnim chemickym staviim atoma
ve studovaném vzorku p¥itomnych prvka’. Od Siegbahna
pochazi téz akronym ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis). Zajemce o detailni historii vyvoje
fotoelektronové spektroskopie v letech 1910-1960 Ize
odkazat na reprezentativni piehledny clanek australskych
autord’. Prvni komerén& dostupné fotoelektronové spekt-
rometry byly k dispozici na pfelomu 60. a 70. let minulého
stoleti. V CR byl prvni spektrometr umoziiujici studium
fotoelektronti excitovanych UV i rentgenovym zafenim
instalovan v r. 1977 v Ustavu fyzikalni chemie a elektro-
chemie J. Heyrovského, CSAV.

Metody fotoelektronové spektroskopie patii tedy
k relativné nové&jSim experimentalnim spektroskopickym
technikam. V poslednich dvou desetiletich prodé¢laly tyto
metody dramaticky rozvoj, ktery souvisel zejména
s rozvojem vakuové techniky, mikroelektroniky, vypocetni
techniky a vyvojem novych zdrojii zafeni, zejména lasert
a synchrotronii tfeti generace (tj. synchrotrond
s undulatory a wigglery). V dusledku tohoto rozvoje se
vyznamné roz$ifil pocet laboratoti ve svété, ve kterych
jsou tyto metody pouzivany a podstatnym zplisobem
vzrostl i okruh jejich aplikaci. Metoda XPS (X-ray Photoe-
lectron Spectroscopy) se stala v soucasnosti jiz rutinni
metodou charakterizace povrchl pevnych latek.

Je nemozné rozvoj vSech metod fotoelektronové
spektroskopie v poslednich desetiletich popsat a zhodnotit
v kratkém a zdaleka ne vycCerpavajicim ¢lanku a autor to-
hoto ptispévku si ani takové ambice necini.

2. Metody fotoelektronové spektroskopie

2.1. Metody ultrafialové fototoelektronové
spektroskopie

Tradi¢n¢ se fotoelektronova spektroskopie déli podle
energie fotonll excitaéniho zafeni na UPS (Ultraviolet Pho-
toelectron Spectroscopy) a XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Zatimco energie fotonli UV zafeni postacu-
je pouze k ionizaci valencnich elektrond, energie fotond
rentgenového zafeni dovoluje studovat i ionizaci vniti-
nich, na atomech lokalizovanych elektront (,,core levels®).
Metoda UPS je pouzivana ke studiu elektronové struktury
molekul v plynné fazi, molekul adsorbovanych na povr-
Sich pevnych latek a pasové struktury povrchovych vrstev
pevnych latek. Tato metoda byla nazyvana experimentalni
kvantovou chemii, nebot vysledky experimenti byly
v souladu s Mullikenovou nazornou piedstavou molekular-
nich orbitald (MO).
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Obr. 1. Krivky potencialni energie hypotetické molekuly
v zakladnim stavu a iontu s vibra¢nimi hladinami ilustrujici
vertikalni prechody a piivod vibraéni struktury v UP spekt-
rech. Prechod v’’=0 — v’=0 odpovida adiabatickému ionizac¢ni-
mu potencialu

V soucasnosti s rostoucim vyuzivanim preladitelného
synchrotronového zafeni ke studiu fotoemise se vSak hra-
nice mezi metodami UPS a XPS ztraci.

Fotoemisni proces 1ze popsat vztahem:

M°+ho —>M +e 2)
kde M° je studovany objekt (atom, molekula) v zdkladnim
stavu a M" vznikly ion. Ve spektrech jednoduchych mole-
kul lze Casto pozorovat vibracni strukturu, odrazejici vib-
ra¢ni hladiny iontu. Pdvod vibraéni struktury spekter je
zfejmy zobr. 1. Intenzity vibracnich linii jsou uUmérné
¢tverci prekryvového integralu vibra¢nich vinovych funkci
pocatecniho a konec¢ného stavu (Franck-Condontv prin-
cip).

Dojde-li k fotoemisi elektronu z nékteré z vnittnich
hladin, vznikne ion v excitovaném stavu, ktery deexcituje
emisi fotonu (,,X-ray fluorescence) nebo Augerovym
procesem, spocivajicim v nezafivém prenosu deexcitacni
energie na jiny elektron, ktery je téZz emitovan (obr. 2).
Fotoemise je velmi rychly proces, trvajici fadové 107" s
amuze byt doprovazena excitaci dalSich elektront, fidici
se monopodlovymi vybérovymi pravidly (,,shake-up* pie-
chody).

Hodnota vazebné energie elektronu je obecné déna
rozdilem celkové energie N-1 elektronového systému po
ionizaci a N elektronového systému ve vychozim stavu
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(viz obr. 3):

Ep=E{ —EN=—g—&te 3)

U atoml a molekul je vazebna energie Ep elektronu
totoznd s ionizacni energii.

Zanedbame-li odezvu ostatnich elektronti na lokalni
zménu potencialu zpuisobenou fotoemisi, je vazebna ener-
gie rovna zaporn¢ vzaté energii orbitalu, ze které¢ho je
elektron emitovan. Fotoelektronovd spektra molekul
v tomto priblizeni predstavuji repliku obsazenych moleku-
larnich orbitalll s intenzitami fotoemisnich linii tmérnymi
pravdépodobnosti fotoemise z jednotlivych orbitali. Toto
pfiblizeni je zndmo jako Koopmanstv teorém. Uvedena
aproximace vSak plati pouze pro pfiblizny model elektro-
nové struktury molekul, ktery je znamy jako SCF (Self-
Consistent Field) model. Neni proto ptekvapujici, ze
v mnoha pfipadech poskytuje vysledky, které se dosti lisi
od vysledki experimentu. Zméfené hodnoty vazebnych
(resp. ionizacnich energii) jsou zpravidla nizsi, nez hodno-
ty ziskané v aproximaci Koopmansova teorému. Je to zpu-
sobeno zanedbanim reorganizace ostatnich elektronl pfi
fotoemisi. V disledku reorganizace zbyvajicich elektroni
je energie kone&ného stavu E{N' sniZena o hodnotu rela-
xaéni energie &, Korelacni energie &, ma vyznam rozdilu
mezi minimalni energii ziskanou SCF vypoctem a energii
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experimentalni a je tmérna poctu elektront. Je tedy vyssi
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Obr. 2. Fotoemise 1s elektronu z atomu, deexcitace emisi foto-
nu a Augerovym procesem
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Obr. 3. Vazebna energie elektronu v Koopmansové piibliZeni,
vliv relaxaéni (g;) a korelaéni (g, = |e. — & '|) energie
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pro N elektronovy systém nez pro N—1 elektronovy systém
a Castecné kompenzuje vliv relaxace. Poznamenejme, Ze
v rovn. (3) nejsou zahrnuty relativistické efekty, které jsou
s vyjimkou tézkych atomi Casto zanedbavany.

Problémy pri interpretaci fotoelektronovych spekter
na zakladé vypoctu orbitalnich energii tedy spocivaji ve
skutecnosti, Ze experiment poskytuje vypovéd’ o mnohae-
lektronovych zakladnich a excitovanych stavech molekul,
zatimco pfi vypocCtu orbitalnich energii pouzivame jednoe-
lektronové aproximace. Zahrnuti relaxace a korelace elek-
trond, pripadné i relativistickych efektl, vypocet znacné
komplikuje. Diky rozvoji vypocetnich metod a vypocetni
techniky lze vSak v soucasné dobé¢ vypocitat fotoelektrono-
va spektra velkého poctu molekul véetné jejich vibracni
a satelitni struktury s velkou piesnosti. U jednoduchych
molekul bylo mozno spolehlivé interpretovat jejich fotoe-
lektronova spektra ziskana excitaci zafenim He 1 (hv =
21,2 eV) na zaklad¢ vypoctl ab initio jiz v 80. letech mi-
nulého stoleti.

Technika UPS je dosud chemiky pouZzivana zejména
ke studiu ¢astic s kratkou dobou Zivota (napft. pti pyrolyze
nebo vybojich v plynech) a semiempirickych korelaci orbi-
talnich energii s vlastnostmi a reaktivitou molekul. Spekt-
ralni rozliSeni této metody c¢ini 10 meV, ve specialnich
pfipadech (pouZiti molekulového svazku, mikrovlnného
vyboje jako =zdroje =zéafeni a analyzatoru elektroni
s vysokym rozliSenim) lze dosdhnout rozliSeni 2—3 meV.
Vzhledem k rozvoji laserovych metod poskytujicich mno-
hem vyssi rozliSeni je metoda UPS ke studiu valen¢nich
elektrond volnych molekul uzivana v poslednich letech
méng casto.

To vSak neplati o studiu elektronové struktury po-
vrchu pevnych latek a molekul, adsorbovanych na mono-
krystalickych povrsich pevnych latek. K témto studiim je
nejcastéji pouzivano synchrotronové zafeni, které lze pre-
lad’ovat vhodnym monochromatorem a které je polarizova-
né, coz vkombinaci se studiem difrakce fotoelektron
umoziuje uréit napf. orientaci a zplsob vazby molekul
adsorbovanych na povrchu pevné latky. Pfi pouziti Motto-
va detektoru, ktery vyuziva zavislosti rozptylu elektront
na jejich spinu, lze urcit i spin fotoemitovaného elektronu
a studovat zavislost polarizace elektrond na jejich vazebné
energii®. Hlavnimi objekty téchto studii jsou magnetické
povrchy, mezifazi a tenké vrstvy. Studiem zavislosti pola-
rizace fotoemitovanych elektronii na vloZzeném vné&jSim
magnetickém poli l1ze ziskat hysterezni kfivky pro povr-
chové vrstvy o tlouStce nckolika atomdarnich vrstev.
Tloustku studované vrstvy lze ménit zménou energie foto-
nt excitacniho zafeni.

Fotoemise excitovana UV zafenim je v posledni dobé
pouzivana i k mikroskopickym studiim (PEEM — Photoe-
lectron Emission Microscopy), tj. k zobrazeni povrchu
fotoexcitovanymi elektrony. RozliSeni téchto mikroskopt
zavisi na vlastnostech pouzitého elektronové-optického
systému a typu vzorku — za rutinni se povazuji hodnoty
100-300 nm. Pouziti laditelného zdroje svétla, obvykle
synchrotronu pfipadné laseru na volnych elektronech,
umoziuje i uréeni prahovych fotoionizacnich energii. Zaji-
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mavé vysledky byly ziskany napf. pfi studiu biologickych
materidld, u kterych kromé€ jejich zobrazeni lze sledovat
i lokalni ioniza¢ni potencialy. Piikladem muze byt pouziti
metody7 UV FEL PEEM (UV Free Electron Laser Photo-
electron Emission Microscopy) k ur€eni fotoionizacniho
potencidlu nékterych biologickych pigmentl, u kterych
touto metodou zjisténé hodnoty byly v souladu s vysledky
elektrochemickych méfeni®. Metoda PEEM tedy poskytuje
soucasné mikroskopickou, chemickou i strukturni informaci.

2.2. Metody laserové fotoelektronové spektroskopie

Dal$im krokem ve vyvoji molekuldrnich fotoelektro-
novych spektroskopii jsou metody, pouzivajici k excitaci
a ionizaci molekul zéfeni pulznich lasert a TOF (Time of
Flight) analyzatoru elektrond. Z nich patii k nejznaméjsi
metoda’ REMPI (Resonantly Enhanced Multiphoton Ioni-
zation) a metoda'® ZEKE (Zero Kinetic Energy). Posledné
zminénd metoda poskytuje rozliSeni az 0,01 meV, coz je
témeét o 3 fady vyssi rozliSeni nez u ,klasické“ UPS
aumoziuje proto i studium rota¢né-vibracnich stavl
u vétsich molekul.

REMPI proces lze popsat vztahem:

M®+mhv — M +nhv — M +e 4)

kde M° je zékladni stav molekuly, M~ rezonanéni excito-
vany stav molekuly a M" koneény stav iontu po emisi
elektronu. Metoda dovoluje volbou rezonan¢niho stavu
ziskat spektroskopickou informaci o excitovaném stavu
molekuly a stavu iontu. U této metody vSak, podobné jako
u klasické UPS, je nutné méfit kinetické energie emitova-
nych elektront a nejlepsi dosazené rozliSeni cinilo 0,5 az
1 meV u REMPI spekter n-propylbenzenu. Takové rozliSe-
ni vSak nelze dosdhnout rutinn€ u libovolného vzorku.
Multifotonova excitace umoziuje studovat dynamické
chovéani excitovanych stavi a stavy, které jsou pro excitaci
jednim fotonem zakézané. Byla rovnéz Gsp&Sné pouzita ke
studiu van der Waalsovych komplexi a Kklastri
v supersonickych svazcich.

Pivodni myslenka, na které je zaloZena metoda
ZEKE, je prostd — namisto méteni distribuce fotoemitova-
nych elektrontl, které vede k malému rozliSeni, preladovat
zdroj budiciho zafeni a méfit prahové energie fotoemise.
Takto ziskané spektrum predstavuje zavislost ionizacnich
prahtl na vlnové délce zafeni. K vyraznému zvyseni rozli-
Seni vedlo pouziti pieladitelnych lasert s Gizkou distribuci
energii emitovanych fotontl. Pfi metodé ZEKE je excitova-
nym stavem néktery z vyse lezicich Rydbergovych stavi,
ze kterého je ZEKE elektron ziskan aplikaci pulzu elek-
trického pole v kratké dobé (cca né€kolik ps) po excitaci.
Timto zplsobem lze snadno odd¢lit elektrony s nulovou
a nenulovou kinetickou energii a metoda se proto nazyva
obvykle PFI (Pulse Field Ionization) ZEKE. Piekvapu;ji-
cim zjisténim byla neocCekavané dlouhd doba zivota
Rydbergovych stavil, vysvétlena pozdé€ji vlivem parazit-
nich poli ve spektrometru a nehomogennimi, Casové zavis-
lymi elektrickymi poli, generovanymi ionizaci vzniklymi
ionty. ZEKE spektroskopie byla pouzita ke studiu tady
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molekularnich iontl, van der Waalsovych komplexi
a klastri. Tato metoda dovoluje studovat i intermediaty
chemickych reakei s velmi kratkou dobou zivota. Podrob-
néjsi informace o metodé¢ ZEKE a jejich aplikacich lze
nalézt v knize E.W. Schlaga'®.

2.3. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

V dalsi casti tohoto prispévku se budeme vénovat
metodé XPS, ktera je v soucasné dob¢ nejCastéji pouziva-
nou nedestruktivni metodou charakterizace povrchii, mezi-
fazi a tenkych vrstev. Prakticky vyznam takovych studii je
ziejmy. Na povrsich probiha fada procesd, z nichz k nej-
zndmé&jSim patfi adsorpce, adheze, heterogenni katalyza,
elektrokatalyza a koroze. Chemické slozeni povrchu im-
plantati predurcuje, zda bude implantat organismem ak-
ceptovan. K porozuméni povrchovym procesim a optima-
lizaci povrchového slozeni z hlediska zamyslené aplikace
je dilezité znat chemické slozeni povrchovych vrstev
a zpusob vazby pfitomnych atomu. K ziskéani téchto infor-
maci existuje v soucasné dobé nékolik experimentalnich
metod, z nichZ vétSina je zaloZena na studiu interakce foto-
nt, elektrond, iontl pfip. metastabilnich atomu se studova-
nymi povrchy. Mezi t€émito metodami nepochybné k nej-
vyznamné&j$im patii metoda XPS.

Pii metod¢ XPS je studovany vzorek ozafovan meék-
kym rentgenovym zéifenim. Obvykle je pouZivana linie

N\
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Obr. 4. Schéma fotoelektronového spektrometru pro excitaci
elektroni monochromatickym rentgenovym zafenim
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Obr. 5. XP spektrum krystalu Si s povrchovou vrstvou nativ-
niho oxidu zméiené v oboru vazebnych energii 0-1000 eV

AlKa s energii fotont ~v = 1486,6 eV, piip. Mg Ka s iv =
1253,6 eV, jejichz prinikova hloubka do pevnych latek
¢ini nékolik pm. Schéma spektrometru je uvedeno na
obr. 4. Energie fotonll postacuje nejen k ionizaci valenc-
nich elektrond, ale i k ionizaci vnitinich elektronti ve stu-
dovaném vzorku pfitomnych atomd. Zméfené fotoelektro-
nové spektrum je tedy, podobné jako v metodé UPS, repli-
kou obsazenych elektronovych stavii ve vzorku pfitom-
nych prvki, pro které plati Eg < hv (viz ptiklad na obr. 5).
Fotoemisi elektronu z nékteré z vnitinich slupek atomu
vznikne ion v excitovaném stavu, ktery deexcituje emisi
fotonu nebo Augerovym procesem (viz obr. 6). Fotoioni-
zace elektront vnitinich tak vede k emisi vice elektront —
fotoelektronu a Augerovych elektront. U prvki
s atomovym Cislem niz§im nez 20 je pravdépodobnost
Augerovy deexcitace vyS$si nez deexcitace vyzarenim foto-
nu. Augertv proces je tedy tiihladinovy a kineticka ener-
gie Ex Augerovych elektroni pfechodu uvedené¢ho na
obr. 6 je dana vztahem:

Ex=FEg(1s)—Eg(2s)—Eg (2p)— U+ ¢, (5)
kde U je energiec coulombické interakce dvou dér
v konec¢ném stavu a ¢, je relaxacéni energie, zahrnujici in-
traatomarni a extraatomarni relaxaci. Z historickych divo-
di se u Augerovych pfechodti pouziva jiné nomenklatury
nez u fotoemise a prechod 1s2s2p znazornény na obr. 5 se
v literatufe oznacuje jako prechod KLLy;.

Fotoemise z pevnych latek byva casto doprovazena
excitaci dalSich elektront, fidici se monopdlovymi vybéro-
vymi pravidly nebo excitacemi kolektivnich oscilaci vodi-
vostnich elektronti. Tyto oscilace maji frekvence charakte-
ristické pro dany material, a proto se projevuji ve spekt-
rech separatnim pasem jako tzv. charakteristické plasmo-
nové ztraty. (viz obr. 5). Hodnota vazebné energie elektro-
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Obr. 6. Schéma a) fotoemise 1s elektronu z kovu a b) deexcitace fotoemisi vzniklé diry Augerovym KL,L,; pfechodem vedouci

k emisi L,; elektronu. ¢ je vystupni prace kovu

ni Ep je u pevnych latek obvykle definovana k Fermiho
hladiné. Tato definice pfindsi urcité problémy u polovodi-
¢l a izolatord, u kterych na rozdil od kovii Fermiho hladi-
na nekoinciduje s nejvyssi obsazenou hladinou.

U elektricky Spatné vodivych materialti navic dochazi
pri fotoemisi ke vzniku statického povrchového naboje,
ktery posouva vazebné energie k vy$§im hodnotam.
U modernich spektrometrti je tento problém feSen pomoci
zdroje pomalych elektrontl, které neutralizuji povrchovy
naboj nebo kombinaci zdroje pomalych elektronti a poma-
Iych iontfi (obvykle Ar).

Hodnoty vazebné energie elektrond vnitinich slupek
z4visi na lokalnim naboji a chemickém okoli emitujicich
atomi, coz dovoluje rozlisit ve spektrech neekvivalentni
chemické stavy atomil, napt. rizné oxidacni stavy sledova-
ného prvku nebo identifikovat funkéni skupiny ptitomné
v povrchové vrstvé vzorku (obr. 7). Vzhledem k naruSené
symetrii u povrchu vzorku se 1i§i i hodnoty vazebnych
energii elektronti povrchovych atomi od hodnot v podpo-
vrchovych vrstvach. V souCasnosti jiz existuji rozsahlé
databaze hodnot vazebnych energii (databaze'' NIST obsa-
huje 29 000 dat) pro chemicky odlisné stavy prvka, které
jsou uzite¢né pro urceni zpisobu vazby atomd prvkl pii-
tomnych ve studovaném vzorku.

Pfesny vypocet vazebnych energii zahrnujici vliv
relaxacni a korelacni energie je, jak bylo jiz dfive uvedeno,
narocny, a proto byla vypracovana fada pfibliznych metod,
které diky své nazornosti umoznily pochopit nékteré empi-
rické a semiempirické korelace. Z nich je nejznameéjsi
elektrostaticky model CPM (Charge Potential Model) po-
chézejici od Siegbahna, ktery kvalitativné objasiiuje Casto
pozorovanou korelaci vazebné energie elektronti vnitinich
hladin a lokéalniho naboje na atomu.

Podle tohoto modelu je vazebna energie elektronu na

vnitini slupce atomu i £; dana vztahem:

Eé:E(lS*k‘Ii*qu'/"y‘ (i#]) (6)
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kde E, je referencni energie, g; ndboj na atomu i, r; vzda-
lenosti atomu i od sousednich atmi, Z q;/1; je potencial
na atomu ¢ vyvolany pasobenim sousednich atomu
(nazyvany n¢kdy Madelunglv potencial). Hodnoty naboji
na atomech lze ziskat popula¢ni analyzou. Tento model
zanedbava relaxaci a je proto vhodny pro interpetaci zmén
energif

vazebnych u sériec podobnych sloucenin.

460 E,evV 470

Obr. 7. Spektra Ti 2p fotoelektronti emitovanych z Ti
s atomarné ¢istym povrchem (1), Ti po oxidaci ionty Kysliku
(2) aTiO, (3)
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V soucasné dobé vykonnych pocitacti maji tyto priblizné
metody omezeny vyznam, jsou vSak stile pro svoji jedno-
duchost a nazornost uspésné pouzivany, napf. pro interpre-
taci vazebnych energii C 1s elektronti série polymerti'”.
VétSina vypocti vazebnych energii se v soucasnosti prova-
di obvykle nékterou z variant DFT (Density Functional
Theory) metod"”.

Prvnim krokem fotoemise je excitace elektronu
v penetracni hloubce rentgenového zafeni. Dal§im krokem
je transport elektronu k povrchu vzorku. Pfitom elektrony
z hlubSich vrstev ztraceji cast své kinetické energie
v diisledku neelastického rozptylu. Pouze elektrony gene-
rované v povrchové vrstvé o tloust'ce srovnatelné s jejich
stfedni volnou drdhou A ve studovaném materidlu mohou
byt emitovany bez ztraty energie. Hodnota A zavisi na
chemickém slozeni vzorku a pohybuje se fadové v nm.
Odtud vyplyva jiz diive zminéna povrchova selektivita
metody XPS. Povrchovou citlivost lze jesté fadove zvysit,
dopada-li zafeni na vzorek pod velmi malym thlem (~ 1°)
a dochazi k totalni reflexi (metoda je zndma jako TRXPS,
Total Reflection X-ray Photoelectron Spectroscopy).

Intenzita fotoemisni linie i prvku A je imérna konvo-
luci koncentra¢niho hloubkového profilu ¢(z) a pravdépo-
dobnosti, ze fotoelektron z hloubky z opusti vzorek bez
ztraty kinetické energie (obr. 8):

©

I = chc(z)exp(— z/ X, sin0)dz

0

7)

kde K zahrnuje aparaturni faktory (tok fotond, velikost
ozafované plochy, transmisi analyzatoru elektrontl, geome-
trie vzorku ve spektrometru, atd.), ¢ je parcidlni fotoioni-
zacni prufez, ¢(z) koncentrace prvku A, ktera se obecné od
povrchu do objemu vzorku méni, 6 uhel méteny od po-

hv

Cco exp(-z/x)

Co

[co explzn) dz
0

Obr. 8. Exponencialni pokles prispévku k intenzité fotoemisni
linie se vzdalenosti od povrchu do objemu vzorku, pii kolmé
fotoemisi pochazi 95 % fotoelektront z hloubky 3A. viz rovn. (7)
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Obr. 9. Zavislost intenzit komponent spekter Si 2p fotoelek-
trontii na thlu emise pro vzorek tvofeny vrstvou nativniho
oxidu kiemicitého na kifemiku. Detek¢ni thel 90° (1), 70° (2),
50° (3), 30° (4) a 15° (5)

vrchu vzorku a A, je tzv. atlumova délka (attenuation len-
gth), ktera byva casto nahrazovana jejich stiedni volnou
drahou. V soucasné dob¢ 1ze hodnoty A4 ziskat pro prvky
i jejich riizné kombinace z databaze'* NIST. Jejich velikost
se obvykle pohybuje od 1 do 5 nm. PovS§imnéme si, Ze
rovn. (7) ma tvar Laplaceovy transformace funkce c(z)
a koncentra¢ni hloubkovy profil je dan inverzni Laplaceo-
vou transformaci. Rovn. (7) umoziiuje vypocitat intenzitu
linie pro znadmy koncentracni profil. Naopak z intenzit
spektralnich linii zmétenych u planarnich vzorkl pro né-
kolik detekénich uhll lze v principu urcit povrchovy kon-
centracni gradient pritomnych prvkl (napf. difuzni profil)
nebo tloustku vrstvy na povrchu vzorku (obr. 9). Pro obec-
ny koncentra¢ni profil je nutno feSeni hledat numericky.
Tato metoda ma vSak fadu omezeni, diskutovanych
ka rovinnosti povrchu vzorku a zanedbatelnd refrakce
a difrakce fotoelektront.

Alternativni moznost nedestruktivniho urc¢eni koncen-
tracniho hloubkového profilu a morfologie povrchovych
nanostruktur je zaloZzena na detailni analyze tvaru foto-
emisni linie, ktery v disledku neelastického rozptylu foto-
elektrond zavisi na hloubce, ze které je elektron emitovan,
a na nehomogenité ve sloZeni povrchové vrstvy'6.

V poslednich deseti letech doslo ke znaénym technic-
kym zdokonalenim XPS spektrometrli. Prakticky vSechny
spektrometry jiz pouzivaji fokusované, monochromatizo-
vané zafeni. Zdroj zéateni, vzorek, analyzitor i detektor
jsou umistény v komorach, které jsou Cerpany obvykle
turbomolekuldrnimi a iontovymi vyvévami do ultravyso-
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X-zareni
L1 L2
Spektrometr
Vakuovy Vakuovy
systém systém

Obr. 10. Systém cerpanych komor s elektrostatickymi ¢ocka-
mi, umoZiujici méfeni fotoelektronovych spekter za tlaku
plynné faze nad vzorkem p <5 mbar

kého vakua fadu ~10"°Pa. K podstatnému zdokonaleni
doslo u analyzatori elektronti a vstupnich elektrostatic-
kych ¢ocek. Soucasné spektrometry jsou standardné vyba-
veny mnohakanalovymi detektory. V disledku téchto tech-
nickych zdokonaleni lze méfit spektra elektronti, emitova-
nych z plochy o velikosti nékolika um® a ziskat chemickou
mapu vybrané oblasti na povrchu vzorku, t.j. lateralni roz-
lozeni daného prvku nebo jeho uréitého chemického sta-
vu'’. V 1.2007 byl uveden do prodeje spektrometr, ktery
predstavuje kombinaci fotoelektronového emisniho mik-
roskopu a dvou sériové spojenych hemisférickych analyza-
tord a ktery dosahuje lateralniho rozliSeni 650 nm
s klasickym zdrojem Al Ka zateni. Pfi pouziti synchrotro-
nového zareni je mozné dosahnout rozliSeni az 150 nm.
V blizké budoucnosti lze ocekavat'® rozliseni lepsi nez
5 nm. V kombinaci s métenim thlové rozliSenych spekter
tak 1ze u planarnich vzorku ziskat trojrozmérnou informaci
o distribuci vybraného prvku pfipadn€ jeho chemického
stavu.

V posledni dobé dochdzi k riistu zdjmu o fotoelektro-
novou spektroskopii s vys$§imi excitacnimi energiemi (3 az
15 keV), oznafovanou'” HAXPES nebo HXPS (Hard X-
ray Photoelectron Spectroscopy). Lze ji vyuzit ke studiu
elektronové struktury a chemického slozeni v hlubsich
vrstvach materiali a potlacit tak vyrazné piispévek po-
vrchu, ktery je dominujici pfi energiich fotonti do 2 keV.
Vzhledem k tomu, ze fotoionizac¢ni prufez klesa s tieti
mocninou energie foton budiciho zafeni, jsou pro tato
studia jako zdroj zafeni pouzivany synchrotrony tfeti gene-
race a zdokonalené detektory elektrond.

VétSina prakticky dilezitych povrchovych procesi
vSak neprobiha ve vakuu, ale za vysSich tlakii nebo dokon-
ce v mezifazi kapalina/pevna latka. Stfedni volna draha
elektront v plynu klesé s rostoucim tlakem a pro energie,
pfipadajici v itvahu u metody XPS jiz pii tlaku 1 mbar,
¢ini jen nékolik mm. Diky neelastickym srazkdm elektro-
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nu s molekulami plynu by méfeni spekter nebylo mozné.
Spektrometry uréené pro méfeni za vyssich tlakd proto
pouzivaji diferencidlni Cerpani, pti kterém je vzorek odde-
len od analyzétoru elektronil nékolika separatné Cerpanymi
komorami opatfenymi aperturou pro pruchod fotoelektro-
nil. Tato konstrukce byla podstatné zdokonalena instalaci
elektrostatickych ¢ocek, fokusujicich elektrony na aper-
tury®™?! (viz obr. 10). V soutasné dobé existuji pouze dva
spektrometry tohoto zdokonaleného typu (v Berling
a v Berkeley), umoziujici méfeni XP spekter za tlaku
plynné faze do 5 mbar a pouzivajici k excitaci fotoelektro-
nl synchrotronové zateni. Touto novou technikou, nazyva-
nou nékdy APPES (Ambient Pressure Photoelectron
Spectroscopy) bylo mozno mj. potvrdit MD simulacemi
predpovézené® obohaceni povrchu vodnych roztokd alka-
lickych halogenidl anionty (Br™, I") ¢i popsat na moleku-
larni trovni mechanismus kondenzace vody na povrchu
nekterych oxidid. Metoda byla rovnéz Gsp€sné pouzita ke
studiu povrchovych a katalytickych reakci. Jeji vyhoda
spociva v moznosti sledovat pii jednom experimentu kro-
mé zmén povrchu katalyzatoru pfi reakci i zmény plynné
faze nad katalyzatorem. Omezeni spocivaji v moznosti
ovlivnéni studovaného vzorku intenzivnim synchrotrono-
vym zéafenim a v nékterych pripadech v problémech spoje-
nych s povrchovym statickym nébojem. Metoda APPES
ma velmi rozsahlé moznosti vyuziti pti studiu katalyzatori
a biologickych materialti, které vSak vzhledem k tomu, ze
jde o novou metodu, nemohly byt dosud plné vyuZity.

3. Zavér

V piispévku je podan strucny prehled zékladii, sou-
casného stavu a nékterych moznosti vyuziti metod ultrafia-
lové, laserové a rentgenové fotoelektronové spektroskopie
znamych pod zkratkami UPS, PEEM, REMPI, ZEKE,
XPS, HXPS a APPES. Pozornost je téZ vénovéana vztahu
méfenych a vypoctenych hodnot ioniza¢nich a vazebnych
energii elektrontl. U metody XPS jsou diskutovany soucas-
né moznosti jejtho vyuziti ke studiu povrchovych nano-
struktur a povrchtl kapalné a tuhé faze za zvyseného tlaku
plynné faze. Nastup nové generace spektrometri a zdroju
zateni v poslednich letech vyznamné rozsifil znalosti
v fadé dileZitych oblasti, zahrnujicich mimo jiné elektro-
novou strukturu molekul, molekuldrnich iontd a komplex,
klastrli, intermediatli chemickych reakci, fyziku a chemii
povrchovych vrstev a nanostruktur, biochemii, atmosféric-
kou chemii a chemii Zivotniho prostiedi.

Prdace  byla  podporena  projekty AV CR
1ET400400413 a GA CR 106/06/0761.  Autor dékuje
Ing. 1. Spirovové za pomoc pii upravé obrazkii.
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The present review gives a concise overview of fun-
damentals, the present state and potential applications of
ultraviolet, laser and X-ray photoelectron spectral methods
such as UPS, PEEM, REMPI, ZEKE, XPS, HXPS and
APPES are currently used. Attention is also paid to rela-
tions between the measured and calculated electron ioniza-
tion and binding energies. The potentials of XPS methods
to study surfaces and surface nanostructures at ambient
pressure are highlighted. The advent of a new generation
of photoelectron spectrometers and of new radiation
sources significantly increased our knowledge in many
important areas of chemistry and physics including elec-
tron structure of molecules, molecular ions and complexes,
clusters, reaction intermediates in atmospheric and envi-
ronmental chemistry, biochemistry, materials science and
nanoscience.



