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Kap. 2 - Dopad elektromagneticke ho zarenı
E. Tomkova

[1],[2],[3],[4],[10],[16 i]
fotoelektronova  emise
fotoelektronove spektroskopie

 Dopad za renı
Pri dopadu elektromagnetickeho za renı na povrch pevne la tky probıhajı tri hlavnı procesy: odraz

za renı, jeho pru chod la tkou a  absorpce v la tce. K zıska nı informacı o  vlastnostech povrchu se
nejcastž ji vyuz ıva  absorpce v povrchove oblasti, menž  casto odrazu za renı (analyzovaneho v
metodž  zvane opticka  elipsometrie).

Absorpce  fotonu
Pri absorpci fotonu dojde k preda nı jeho energie absorbujıcımu objektu. Pritom musı by t splnž na

podmınka, ze proces vyhovuje jak zakonu zachovanı energie, tak zakonu zachovanı hybnosti. Z
tohoto pozadavku plynou  vyberova   pravidla pro absorpci elektromagnetickeho za renı.

  Je-li absorbujıcım objektem elektron, bude pri pohlcenı fotonu preveden ze stavu o poca tecnı
energii Ei do stavu s konecnou energiı Ef = Ei+hv a jeho impuls se pri tom musı zmž nit z ipr  na

fpr .U volneho elektronu nenı takovy  proces mozny , protoze impuls fotonu, jehoz  velikost je velmi
mala  - h/λ - nestacı pokry t zmž nu velikosti impulsu elektronu pi =√(2mEi) →  pf =√(2mEf). K
pohlcenı fotonu volny m elektronem tedy principia lnž  nemuze dojıt.

 Jsou-li elektrony va za ny v nž jake soustavž  (atom, pevna  la tka), interagujı  s ostatnımi ca stmi
soustavy. Tyto interakce mohou zajistit potrebnou zmž nu impulsu pr i→ pr f. Napr. v izolovanem
atomu se absorpce fotonu, preva dž jıcı elektron z jedne diskretnı hladiny na druhou, muze uskutecnit
tak, ze jeho energie hv odpovıda  prechodu elektronu mezi dvž ma atoma rnımi hladinami o ruznem
hlavnım kvantovem cısle n  a soucasnž  jeho  spin (=1) zmž nı impulsmoment elektronu tak, ze
vedlejsı kvantove cıslo l se zmž nı o ±1 a zmž na magnetickeho  kvantoveho  cısla m bude 0 nebo
rovnž z   ±1. Pri absorpci za renı se tedy mohou atoma rnı stavy s kombinovat se stavy p, stavy p se
stavy s a d atd. (vy bž rove pravidlo pro absorpci a emisi svž tla atomy plynu).

Pro elektrony valencnıho a vodivostnıho pa su pevne la tky muze by t za kon zachova nı hybnosti
splnž n interakcı elektronu s mrızkou (Braggovskou reflexı k

r
f = k

r
i+2πb

r
nebo prostrednictvım

fononu); absorpce take muze probıhat na povrchovy ch stavech. Pro elektrony na vnitrnıch hladina ch
(netvorıcıch pa sy) platı obdobna  vy bž rova  pravidla jako u izolovaneho atomu. Energie, kterou
elektron zıska  absorpcı fotonu, muze by t opž t vyza rena, preda na mrızce ve formž  tepla nebo se
projevı tım, ze elektron pevnou la tku opustı  - dojde k fotoemisi. Vznikajı-li fotoelektrony pod
vlivem monochromatickeho za renı, nesou radu informacı o energeticke strukture la tky. Jsou proto
casto vyuz ıva ny k povrchove analy ze.

Fotoelektronova emise:
Podmınka absorpce: foton muze by t absorbova n jen elektrony na tž ch hladina ch Ei, ze ktery ch

muze by t kvantem hv preveden na neobsazene hladiny (u kovu muze by t kvantum libovolnž  male -
v blızkosti  Fermiho hladiny jsou obsazene i neobsazene stavy. U polovodicu musı kvantum stacit k
tomu, aby elektron prekonal zaka zany  pa s nebo rozdıl energiı mezi hranou nž ktereho z pa su a
prımž sovou hladinou v zaka zanem pa su). Pravdž podobnost absorpce je pak da na hustotou
poca tecnıch i koncovy ch stavu a pravdž podobnostı prechodu mezi nimi.
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Podmınka emise: konecna  hladina Ef se nacha zı alespon na hladinž  vakua, tj. jejı rozdıl  proti
Fermiovž  hladinž  EF je alespon roven hodnotž  vy stupnı pra ce χ. K tomu je treba, aby mž lo pohlcene
kvantum velikost vž tsı nebo rovnou vzda lenosti hladiny Ei od hladiny vakua. Pri vy stupu elektronu
z la tky se prebytek jeho energie nad hladinou vakua Evak projevı jako kineticka  energie Ekin.
Nejmensı kvantum, vedoucı k emisi fotoelektronu s nulovou kinetickou energiı - pra h fotoemise hvo
- je rovno vzda lenosti nejvyssı obsazene hladiny od Evak. U kovu je nejvyssı obsazenou hladinou EF

a hvo=χ.

Fotoelektrony mohou by t vyuz ity:
a) Ve fotodetektorech  - objemovy ch (napr. polovodicove fotodiody) nebo povrchovy ch

(fotokatody fotona sobicu)  jako zdroj informace o dopadajıcım za renı. Charakteristikami fotokatod
jsou: dlouhovlnna  mez, integra lnı citlivost (vztazena  k viditelnemu svž tlu, uda vana  obvykle v
µA/Lm), spektra lnı charakteristika (vztazena  k energii za renı, uda vana  v µA/W) a kvantovy  vy tž zek
(pocet vznikly ch elektronu na jeden dopadajıcı foton). Jako fotokatody jsou pouz ıva ny kovove i
polovodicove materia ly, pro dosazenı  vhodny ch  parametru je jejich povrch sloz itž  upravova n.
Dosahujı hodnot citlivosti az  cca 3000 µA/Lm ([16 i], fotokatoda s negativnı afinitou na ba zi
GaAs).

b)  V mž nicıch optickeho signa lu na signa l elektricky .
c) Ve zdrojıch elektronu (fotokatoda ch), nezatž zujıcıch elektrovakuovy  system zhavenım, resp.

galvanicky m kontaktem.
d) Jako zdroj informace o povrchove oblasti  la tky. Metody, ve ktery ch je sledova no energeticke

rozdž lenı fotoelektronu, nesou  na zev fotoelektronove spektroskopie.

Fotoelektronove  spektroskopie.

Zdroje monochromaticke ho zarenı.
Pro bž zna  laboratornı mž renı, pri ktery ch potrebujeme zna t energii dopadajıcıch fotonu, se k

osvž tlenı povrchu nejcastž ji pouz ıva  zdroju ca roveho spektra. Jsou to hlavnž :
laser - zdroj s nızkou energiı fotonu. Velikost kvanta hv nepresahuje  hodnotu ~3,6 eV; ani pri

pouz itı napr. zdvojovace frekvencı se nedosahuje energiı vyssıch nez  6 eV. Je to ovsem zdroj
vy hodny  pro svou monochromaticnost a dobrou kolimovanost.

vy bojky - zdroje za renı s nızkou energiı do ∼40 eV, s malou sırkou ca ry (do 20 meV, tj. ca ra je
uzsı nez  je napr. sırka  pıku fotoelektronu zpusobena  analyza tory).

Nejobvyklejsı vy bojky:

Viditelne svž tlo:   Na...............................2,1 eV
 Hg..............................2,23 eV

Blızka  UV oblast:   Hg............................6,7 eV

Vakuove UV za renı:   H - Lymanova serie, ca ra α .......... 10,2 eV
Ne I .............................................16,8 eV
He I .............................................21,1 eV
He II ............................................40,8 eV

rentgenky - zdroje za renı s vysokou energiı, schopne vybudit fotoelektrony z vnitrnıch atoma rnıch
hladin.

Rentgenove za renı:   Kα Al.............................1486,6 eV  (sırka ca ry 0,85 eV)
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Kα Mg............................1253,6 eV  (                0,7 eV)
Mξ Zr................................131,4 eV (                 ∼1 eV)
K  Be................................108,9 eV (                 ∼1 eV)

Ve velky ch laboratornıch komplexech  se prosazuje synchrotronove za renı, jehoz  hlavnı vy hodou je
velka  intenzita - o nž kolik ra du vyssı nez  intenzita vy bojek a rentgenek - a siroky  obor spojitž
promž nny ch energiı (az  po energie nad 10 keV); za renı je polarizovane. K vy bž ru za renı o
pozadovane vlnove delce je ovsem nutno pracovat s  monochroma tory.

Spektroskopie:
Vycha zejı z predstavy, podle nız  se spektrum energeticky ch hladin la tky obsazeny ch elektrony

“preneseú do vakua prostrednictvım fotoelektronu, ktere vsechny vznikly adsorpcı stejneho kvanta
hv (obr.2.1). Toto spektrum se pak “prohledneú pomocı analyza toru. Vy sledny  obraz bude  ovsem
zkreslen  jak vlivem toho, ze  absorpce fotonu

neprobıha  na vsech elektronovy ch stavech se stejnou pravdž podobnostı,  tak  skutecnostı, ze
pravdž podobnost vy stupu fotoelektronu do vakua za visı na jejich energii. Kromž  toho budou
elektrony, ktere na dra ze k povrchu ztratily ca st sve energie, vytva ret pozadı mž reneho spektra.

Vy stup elektronu do vakua muzeme rozdž lit do dvou neza visly ch kroku: jeden je tvoren
transportem z mısta vzniku k povrchu a druhy  je predstavova n prechodem pres povrchovou barieru.
Nepruzne sra zky, ktere muze elektron bž hem transportu utrpž t, vedou ke ztra ta m energie
charakteristicky m - ty majı pro vsechny elektrony stejnou velikost (jde o ionizaci vnitrnıch hladin
atomu, vybuzenı plazmonu, vybuzenı vibracnıch spekter adsorba tu) nebo necharakteristicky m -
sra zky s valencnımi a vodivostnımi elektrony mohou vest k libovolne velikosti energeticke ztra ty.
Pravdž podobnost sra zek souvisı s energiı elektronu,  pocet sra zek za visı na delce jeho dra hy
potrebne k dosazenı povrchu, tj. na hloubce jeho vzniku. Vy sledna  Ú nikova  hloubka pak predstavuje
jeden z parametru, urcujıcıch   povrchovost metody. Druhy m je hloubka pruniku za renı do la tky.
U nikova  hloubka fotoelektronu je podstatnž  mensı - a tedy rozhodujıcı. Dosa hl-li elektron povrchu s

EF +hv

Ekin(EF)
Evak

       χ                ≈                                      E               hv
EF

   N(E)  

≈                                                                                N(E)                            Ekin
pra zdne stavy                                 idea lnı spektrum
obsazene stavy

obr.2.1a                                                                                 obr.2.1b
  energeticke schema                                                                hustoty stavu N(E)
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energiı dostatecnou k prekona nı povrchove bariery, vystupuje do vakua s  pravdž podobnostı  danou
pomž rem jeho energie a elektronove afinity Ea emitujıcıho materia lu. Podrobnž ji budou tyto procesy
probra ny v prıstı kapitole.

Vymezenı jednotlivy ch  typu fotoelektronovy ch spektroskopiı (podprahova , prahova , UPS,
XPS=ESCA) souvisı s energiı budıcıho za renı, se ktery m pracujı. Tım je take urceno, jaka  ca st
energetickeho spektra la tky muze by t prıslusnou metodou zkouma na.

Podprahove  spektroskopie:  hv < hv0
Kvantem o velikosti mensı nez  je pra h fotoemise muze by t elektron prenesen na nž kterou z

hladin mezi Fermiovou hladinou a hladinou vakua. Pravdž podobnost takoveho kroku odpovıda
hustotž  neobsazeny ch stavu v tomto intervalu energiı a je tedy metodou jejich zkouma nı. Prıslusne
fotoelektrony ovsem zusta vajı v la tce; abychom je mohli analyzovat jako fotoelektrony, musıme
pouz ıt k jejich emisi do vakua dalsıho cinidla. Muze to by t buœ  zvy senı teploty sledovaneho vzorku,
vedoucı k termoemisi elektronu excitovany ch absorpcı za renı  (obr.2.2a) nebo aplikace silneho
elektrickeho pole E

r
, vedoucı k tunelove emisi excitovany ch elektronu (obr.2.2b).

V obou prıpadech  - pri dodatecne excitaci teplotou nebo polem - je vy sledna  informace o
neobsazeny ch stavech  poda va na ve zkreslene formž .  V prvem prıpadž  je to proto, ze za vysoke
teploty rozdž lenı elektronu podle tepelne energie nezanedbatelnž  “rozmaza va ú jejich puvodnı
rozdž lenı, vznikle excitacı elektromagneticky m za renım. Ve druhem prıpadž  je rozdž lenı
emitovany ch elektronu  znacnž  ovlivnž no tım, ze  pravdž podobnost jejich tunelova nı je silnž
(exponencia lnž ) za visla  na sırce i vy sce bariery a tedy i na poloze hladiny, z nız  vystupujı.

Evak

 hv

T=300K           T >>300K                                        E
r

 = 0         E  > 109 V/m

2a                                    obsazene stavy              2b
neobsazene stavy

obr.2.2

  hv                        Ekin

obr.2.3
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K mapova nı neobsazeny ch stavu je spıse pouz ıva na inversnı fotoelektronova spektroskopie,
ktera  vyuz ıva  za rivy ch elektronovy ch prechodu na nizsı hladiny. Na vzorek dopadajı elektrony o
zna me energii, pri jejich prechodu na nizsı neobsazene hladiny jsou  vyzarova ny fotony (obr.2.3).
Jednım z hlavnıch faktoru, ktere urcujı intenzitu toku fotonu o ruzny ch energiıch, je hustota
odpovıdajıcıch stavu.

Prahove  spektroskopie:  hv ∼hv0
Osvž tlıme-li povrch za renım o laditelne vlnove delce, je pri jejı postupne zmž nž  mozno najıt

takovou hodnotu, pri nız  se pra vž  objevı fotoelektrony - tj. najıt pra h fotoemise hv0. Tento pra h je
ovsem ostre urcen jen pri velmi nızky ch teplota ch vzorku;

za norma lnıch okolnostı (za pokojove teploty) se fotoelektrony objevujı i pri energiıch fotonu
nizsıch nez  je hv0. Pro kovove materia ly a pro energie absorbovany ch fotonu z blızkosti prahu  byla
Fowlerem a Dubridgem vypracova na teorie, umoznujıcı vyja drit fotoelektronovy  proud jako funkci
energie fotonu hv a teploty vzorku. Teorie zava dı radu zjednodusujıcıch predpokladu: chova nı
elektronu je popsa no  Sommerfeldovy m modelem, elektrony excitovane z blızkosti Fermiho hladiny
si i po emisi do vakua zachova vajı  puvodnı rozdž lenı podle energiı: energie jsou jen zvž tseny o hv
a jejich pocet je α-na sobnž  snızen. Velicina α predstavuje pravdž podobnost excitace, konstantnı v
uvazovanem intervalu energiı. Vy sledny  vztah pro hustotu proudu fotoelektronu jf ma  tvar

jf = αA0T2.f(x)                                                                (2.1)

x je redukovana  promž nna   x=(v-v0).hv/kT, A0 je Sommerfeldova konstanta A0=4πemk2/h3. Pro
funkci f(x) je mozno pouz ıt rady

f(x) = ex - e2x/22 + e3x/32 - .....                 x ≤ 0
f(x) = x2/2 + π2/6 - e-x + e-2x/22 - .....        x ≥ 0

Vy raz (2.1) se pouz ıva  v logaritmickem tvaru

ln(jf /T2)                                            teor.
h(v-v0)/kT

exp.

ln(αA0)                                               x (teor.krivka)
 hv/kT  (exp.krivka)

obr.2.4
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ln(jf /T2) = ln(αA0) + ln(f(x))                                                  (2.2)

a porovna va  se graficky s experimenta lnž  zjistž nou krivkou ln(jf /T2) = f(v,T)  (obr.2.4). Z posunutı
teoreticke a experimenta lnı krivky na ose x urcıme pra h fotoemise v0, z posunutı na ose y
pravdž podobnost absorpce fotonu α.

Fotoelektronove  spektroskopie  UPS a XPS.

Ultrafialova  fotoelektronova  spektroskopie - UPS :

Fotony o energiıch cca 4 - 40 eV dovolujı excitaci elektronu z valencnıho pa su a z povrchovy ch
stavu, prıpadnž  z vazebny ch orbitu atomu adsorbovany ch na povrchu. Tato skutecnost vymezuje
okruh aplikacı. Ruzne  modifikace metody, z nichz  za kladnı jsou Ú hlovž  integrovana  UPS a Ú hlovž
rozlisena  UPS - ARUPS (angle resolved ultraviolet photoelectron spectroscopy) dovolujı studovat
elektronove stavy, zmž ny objemovy ch i povrchovy ch stavu pri rekonstrukci povrchu nebo pri
adsorpci, prova dž t identifikaci molekula rnıho adsorba tu, sledovat charakteristicke energie vazeb v
molekula ch a jejich zmž ny bž hem chemicky ch  reakcı  na povrchu (rozpad, synteza).

Prunik   fotonu  do la tky je   velky , proto je povrchovost metody urcena strednı volnou dra hou
vystupujıcıch  elektronu. Protoze jejich energie v la tce majı hodnoty do ∼ 40 eV nad Fermiho mezı,
cinı jejich strednı volna  dra ha desıtky az  stovky A. Mapujı tedy povrch a ca st prilehleho  objemu.
Vystupujıcı elektrony jsou pomale a proto se snadno termalizujı, ale  bez vy znacny ch
charakteristicky ch ztra t (s vy jimkou vibracnıch spekter adsorba tu).

E

hv                                                                              obr.2.5

k
r

π/a

k
r

max ≡ k
r

F                 k
r

+2πb
r

2πb
r

2πk
r

b
r

                                                       obr.2.6
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Pri studiu elektronovy ch stavu se velmi zretelnž  uplatnı pravidla absorpce. Nejpravdž podobnž jsı
jsou prıme prechody mezi pa sy - ∆E = hv, k

r
= k

r
+2πb

r
(obr.2.5). Body odpovıdajıcı tž mto

pozadavkum  musı lezet na dispersnıch krivka ch.

Vztah mezi energiı a vlnovy m vektorem muzeme vyja drit vy razem pro temž r volne
elektrony E=( 2h /2m*)k2 (m* je efektivnı hmotnost elektronu) a bude platit

( 2h /2m*)[( k
r

+2πb
r

)2 - k2] = hv

2πk
r

b
r

= (m*/ 2h )hv - 2π2b2                                              (2.3)

tj. skala rnı soucin vlnoveho vektoru k
r

 a 2π-na sobku vektoru reciproke mrızky b
r

je urcen velikostı
tohoto vektoru b2 a velikostı absorbovaneho kvanta hv.Pro urcity   vektor b

r
a pro urcitou hodnotu

energie fotonu je tedy velikost vy se uvedeneho skala rnıho  soucinu  da na  a velikost vlnoveho
vektoru elektronu je omezena nejen shora (poslednı obsazena  hladina, k

r
F), ale i  zdola ( k

r
min

b
r

).V Ú hlovž  nerozlisene spektroskopii, kde

soucasnž  registrujeme fotoelektrony emitovane do ruzny ch smž ru, bude dolnı hranice energiı
odpovıdat  nejmensımu skala rnımu soucinu. Situaci schematicky zna zornuje obr.2.7, ve kterem bylo
pouz ito jednoducheho  pa soveho modelu.

Vy se uvedeny  model absorpce elektromagnetickeho za renı vysvž tluje soucasnž  dvž  skutecnosti:
1) spektrum fotoelektronu emitovany ch z valencnıho pa su nese ma lo charakteristicky ch rysu,
rozdž lenı podle hustoty stavu je znacnž  zkreslene. 2) Spektrum nemusı obsa hnout cely  pa s ani pri
dostatecnž  kra tke vlnove delce za renı, dolnı hranice pritom za visı na energii hv (viz vztah (2.1)).
Oba vy sledky jsou demonstrova ny na obr.2.8, prevzatem (nepresnž ) z [4, obr. 3.50, str. 217]. Pro
energii je zde pouz ito konvencnı ska ly obvykle ve fotoelektronovy ch spektroskopiıch: v
energetickem rozdž lenı majı nejvž tsı energii elektrony emitovane z Fermiovy hladiny. Tž m je
prirazena nula stupnice,  takze energie ostatnıch elektronu jsou za porne a znamenajı jejich vazebnou
energii EB odecıtanou od hladiny EF.
Podrobnž jsı informace o elektronovy ch stavech v la tce muzeme zıskat pomocı Ú hlovž  rozlisene
spektroskopie, ARUPS. Jak je vidž t z obr.2.7, smž r a velikost vlnoveho vektoru k

r
+2πb

r
, s nımz

hv
Evak

obr.2.7

E = ( 2h /2m*)kmin
2  (dolnı hranice dana  impulsem)

E = Evak - hv (dolnı hranice dana  energiı)
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elektron z la tky vystupuje, jsou urceny geometricky m smž rem (b
r

) a puvodnım vlnovy m vektorem
k
r

. Pri znalosti krystalicke struktury a orientace

zkoumaneho povrchu tedy muzeme kazde hodnotž  energie fotoelektronu priradit i vlnovy  vektor, tj.
najıt dispersnı za kon elektronu valencnıho pa su. Prirazenı je jednoznacne jen vzhledem ke slozce
vlnoveho vektoru rovnobž zne s povrchem k

r
, protoze slozka k povrchu kolma , k

r
⊥, je

zpochybnž na tım, ze periodicita krystalu ve smž ru kolmem k povrchu muze by t narusena
rekonstrukcı. Na spektrech ARUPS je mozno odlisit objemove a povrchove stavy: povrchove stavy
se vyskytujı v gapu objemovy ch stavu a jsou velmi citlive na povrchove znecistž nı. Prıklady spekter
a dispersnıch krivek jsou napr. v  [4, obr. 3.52 a 3.53,  str. 219 a 220].

Dispersnı krivky v konkretnıch krystalograficky ch smž rech (vcetnž  projekce
objemovy ch stavu) jsou uvedene napr. v [3, obr.4.44, str.103]. V krystalografii povrchu
- stejnž  jako v krystalografii objemu - jsou jednotlive smž ry popisova ny konvencnımi
symboly, ktere oznacujı body a osy vy znacne z hlediska symetrie konktretnı krystalicke
struktury.

Pri studiu adsorpce da va  cenne informace i Ú hlovž  integrovana  spektroskopie. Tyto informace  se
obvykle zıska vajı z rozdılovy ch spekter, vytvoreny ch tak, ze od spektra povrchu s adsorba tem
odecteme spektrum cisteho povrchu. Pritom vyniknou rozdıly, ktere vznikly a) odlisny m obsazenım
stavu valencnıho pa su substra tu, b) zmž nami ve valencnım pa su vyvolany mi vazbou adsorba tu k
povrchu a c) prıtomnostı obsazeny ch orbitu adsorbovany ch atomu (molekul).  Prıklady jsou na
obr.2.9, 2.10 (nepresnž  prevzate obra zky  [4,  obr.3.58 a 3.60, str.234 a 234]). oba zıskane s
pouz itım ca ry He I.

Na obr.2.9 jsou spektra
1) povrchu Ni (111) (2.9a, plna  ca ra)
2) Ni (111) s povrchovou vrstvou benzenu, C6H6 (2.9a, ca rkovanž ), adsorpce pri

teplotž  300 K
3) rozdılove spektrum (2,9b)

hv [eV]                            Ag
6.3

7.0
N(E)

7.8                                                             obr.2.8

8.4

9.0

-4        -3       -2      -1       0=EF      EB[eV]
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4) Ni (111) s kondenzovanou povrchovou vrstvou C6H6 (2.9c), adsorpce
(kondenzace) pri teplotž  150 K a tlaku 0,1 Pa

5) C6H6 v plynne fa zi (2.9d), stupnice je posunuta tak, aby se vyrovnal jak rozdıl
mezi vy stupnı pracı a ionizacnım potencia lem, tak vliv relaxacnıch procesu
probıhajıcıch pri

emisi elektronu  v pevne la tce. Tım se srovnaly pozice pıku tohoto spektra s pozicemi
pıku spekter C6H6 va zaneho na povrchu Ni (111).
Odlisnosti spekter C6H6 od spektra cisteho Ni odpovıdajı jak molekula rnım orbitum
molekul C6H6 (pıky nad osou), tak ca stecnemu vypra zdnž nı valencnıch stavu Ni (pıky
pod osou).

Na obr.2.10 jsou rozdılova  spektra uhlovodıku na Ni (111):
1) po expozici cisteho povrchu mnoz stvım1,2 L acetylenu C2H2 pri teplotž  ∼100 K (2.10a)
2) po expozici cisteho povrchu mnoz stvım 1,2 L etylenu C2H4 pri teplotž  ∼100 K (2.10b)
3) po vyhra tı Ni s etylenem na teplotu ∼230 K  (2.10c).

Srovna nı se spektry C2H2 a C2H4 v plynne fa zi potvrzuje totoznost uvedeny ch uhlovodıku. Prechod
vyhra tım od spektra 2.10b ke spektru 2.10c potvrzuje dehydrogenaci etylenu. Mnoz stvı 1L odpovıda
expozici (tj. soucinu tlaku plynu a doby pusobenı) rovne 10-6 torr.s.

a                                                          a

b

b

c
c

d

-16        -12           -8         -4           0                            -12             -8            -4               0
EB [eV]                                                                            EB [eV]

obr.2.9                                                    obr.2.10
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 Rentgenova   fotoelektronova  spektroskopie - XPS :

Pri pouz itı  rtg. za renı stacı jeho energie k tomu, aby byly ionizova ny  vnitrnı hladiny atomovy ch
zbytku.  Napr. carou Kα Al o energii 1486,6 eV muzeme ionizovat hladiny  K vsech prvku, jejichz
atoma rnı cıslo Z je mensı nez  13 (Al ma  Z=13), hladiny L prvku se Z<36 atd. Vazebne energie
hladin jednotlivy ch prvku jsou napr. v [4], obr. 3.15, str. 143. Na spektru fotoelektronu (obr.2.11) se
objevı pıky pri energiıch EB = hv - χ - Ekin,  EB je opž t vazebna  energie odecıtana  od EF. Protoze se
energie vnitrnıch hladin jednotlivy ch prvku lisı, je mozno pomocı tž chto pıku prvky identifikovat a
metodu pouz ıt k chemicke analy ze (odtud na zev ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis).
Pravdž podobnost ionizace hladin je obvykle urcova na prostrednictvım tabelovany yh hodnot
Ú cinny ch prurezu ionizace fotony; tato pravdž podobnost roste pro jednotlive hladiny s rustem
atomoveho cısla. U cinne prurezy pro fotony o energii 1.5 keV jsou napr. v [4], obr. 3.16, str. 146.

Za charakteristicke ztra ty je povazova no:
1) vybuzenı vibracnıch stavu molekula rnıho adsorba tu (energie ∆E je 50-500meV)
2) vybuzenı plazmonu (energie ∆E je 5-60 eV)
3) ionizacnı   ztra ty  vznikle tım, ze fotoelektron vybudı pri transportu la tkou elektron z vnitrnı

hladiny.
Pıky charakteristicky ch ztra t jsou proti pıkum  elektronu, ktere byly emitova ny beze ztra t, posunuty
smž rem k nizsım (vyssım za porny m) energiım o ∆E. Je zrejme, ze pri bž znem rozlisenı jsou
viditelne pouze pıky plazmonu a pıky ionizacnıch ztra t.

Poloha pıku Augerovy ch elektronu je urcena jen prıslusny m Augerovy m procesem a neza visı na
tom, ktery mi elektrony byl proces vybuzen. Protoze je vsak pouz ıva na jina  ska la nez  pri bž zne
Augerovž  spektroskopii, kdy mž rıme kinetickou energii EA Augerovy ch  elektronu, prıslusı
Augerovy m pıkum na fotoelektronovem spektru jina  hodnota energie (oznacıme ji EAfoto).
Kinetickou energii EA (uda vanou v tabulka ch) z nı muzeme urcit vztahem EA = hv - χ - EA foto.

∆E

∆E
 N(E) 
[a.u.]

Auger

∆E
plazmony

     Ekin
800        700         600          500                   EB [eV]                   100          0

    ≡ EF

EA foto = hv - χ - EA

obr.2.11
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Polohy pıku fotoelektronu z vnitrnıch hladin jsou, jak jiz  bylo receno, charakteristicke pro dany
prvek. Muzeme vsak z nich zıskat i dalsı informace: napr. poloha hladiny, z nız  jsou fotoelektrony
excitova ny,  za visı na chemickem okolı prıslusneho atomu. Poloha urciteho pıku atoma rnž  ciste
la tky se tedy bude lisit (az  o nž kolik eV) od polohy tehoz  pıku, daneho atomy tehoz  prvku  ve
slouceninž . Rozdıl jejich poloh je nazy va n chemicky  posuv a je pouz ıva n k experimenta lnımu
stanovenı  chemickeho okolı  atomu.
Na tvar a polohu pıku majı da le vliv relaxacnı procesy, prova zejıcı ionizaci vnitrnı hladiny.
Ke kvantitativnı analy ze je obvykle pouz ıva no  metody standartu.
Protoze se rentgenove za renı absorbuje jen slabž , je povrchovost metody da na transportem
fotoelektronu: pro elektrony o energii cca 1 keV cinı v kovech strednı volna  dra ha neelasticky ch
interakcı cca 2,5 nm, mohou tedy elektrony nest prıslusne informace z hloubky odpovıdajıcı  asi 10
atoma rnım vrstva m.


