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Skifad chemiczny i struktura powierzchni ciala stalego wywierajg istotny wplyw na
przebieg zjawisk fizycznych i chemicznych zachodzacych na granicy faz
cialo stale-gaz czy cialo stale-ciecz. Dlatego tez badania wlasnosci warstw
powierzchniowych byly prowadzone juz od dziesigtkéw lat, gléwnie
100 w dziedzinach, gdzie atomy powierzchniowe i ich zdolnos¢ wchodzenia w reakcje
A4) chemiczne odgrywaja szczegolng roleg, takich jak badania korozji, kataliza,
[ e technologia elektronowa itd. Méwiac o powierzchni lub obszarze powierzchniowym
8 mamy na mysli kilkuatomowa warstwe, ktora rézni sie wlasnosciami
termodynamicznymi i elektronowymi od fazy objetosciowej (wewnatrz krysztatu).

Rys. | Zaleinoéd dredniej drogi swobodnej
-elektronu w ciele stalym od energii.
Wartosci doswiadczalne uzyskano trzema
niczaleznymi metodami.

O pierwszej z wymienionych metod pisal
doc. Stefan Mroz w Deleie 3/1982.
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Rys. 2 Proces emisji elektronu Augera KL,L,

z atomu Na

Nasza wiedza o powierzchni nie jest tak peina, jak o fazach tréjwymiarowych,
wlasnie ze wzgledu na trudnosci 1 komplikacje zwigzane z brakiem trzeciego
wymiaru. W ostatnim dwudziestoleciu rozwinely sie jednak techniki badawcze,
ktore pozwolily na dok%adnte;szy opis wlasnosci powierzchni cial statlych. Rozwoj
tych technik byl scisle zwigzany z mozliwoscig uzyskiwania bardzo wysokich
prozni, pr < 1078 Pa.

We wspomnianych metodach narzedziem badawczym s3 elektrony. Oddzialywanie
elektronow z materia jest bardzo silne. Miara glebokosci ich penetracji ’

w ciele stalym jest srednia droga swobodna, czyli $rednia odlegtosc, jaka przebywa
elektron migdzy kolejnymi zderzeniami.

Wielkosc ta zalezy gltdwnie od energii kinetycznej elektronu i w niewielkim
stopniu od liczby porzadkowej pierwiastka stanowigcego probke. Pozwolito to na
wyznaczenie uniwersalnej (tj. niezaleznej od liczby porzadkowej pierwiastka)
krzywej pokazanej na rysunku 1. Elektronom o energii kinetycznej od 50 do

500 eV odpowiada najmniejsza droga swobodna ~ 10 A, czyli zaledwie 2—3
warstwy atomowe. Elektrony niskéenergetyczne ,,widza” wigc tylko powierzchnie
i dlatego na ich oddzialywaniu z cialem stalym opierajg sie metody

. powierzchniowo czule”. Metody te mozna podzieli¢ na 2 grupy:

1. Powierzchni¢ bombarduje si¢ elektronami, a rejestruje si¢ efekt nieelektronowy,
np. promieniowanie elektromagnetyczne.

2. Powierzchnig bombarduje si¢ elektronami i analizuje si¢ energi¢ elektronéw
rozproszonych. Wsréd elektronéw rozproszonych znajduja si¢ zarowno elektrony
pierwotne rozproszone sprezyscie lub niesprezyscie, jak i elektrony wtdrne.

Do tych ostatnich nalezg tzw. elektrony Augera. Ich nazwa pochodzi od
nazwiska Piotra Augera, ktéry badajac efekty bombardowania rozrzedzonych
gazow (azot, tlen, argon i in.) promieniami X o energiach 20—100 keV, zauwazyt
w komorze Wilsona slady elektronéw o nieznanym pochodzeniu i opisat

w 1925 roku fizyczne podstawy ich emisji. Odkrycie Piotra Augera zostato
wykorzystane dopiero w latach pigcédziesiatych, kiedy to, dzigki rozwojowi
techniki prézniowej i zastosowaniu urzadzen elektronicznych, opracowano metode
spektroskopii elektronéw Augera.

Proces emisji clektronéw Augera

Jesli atom pierwiastka o liczbie atomowej Z bombardowany jest elektronami lub
fotonami, to moZe nastapi¢ jego jonizacja, np. moze zosta¢ wybity elektron

z orbity K (rysunek 2). Taki jon bedzie dazyt do stanu o niZszej energii przez
zapelnienie luki na poziomie K elektronem z innego, wyZszego poziomu
energetycznego, np. L,. Uwolniona przy tym energia Ex— E; mozZe zostaé
wypromieniowana jako foton promieniowania X tzw. fluorescencja rentgenowska.
Inng drogg pozbycia si¢ tej nadwyzki energii jest przekazanie jej elektronowi, np.
z poziomu Lj i wyrzucenie go z atomu, jesli ilos¢ energii jest wystarczajaca. Ten
wiasnie elektron jest elektronem Augera, a opisany proces nazywamy przejsciem
Augera KL,L;. Emisja elektronéw Augera jest wigc zjawiskiem konkurencyjnym
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Rys. 3 Prawdopodobienstwo emisji elektronu
Augera i promieniowania X jako funl
liczby porzadkowej pierwiastka

Obserwuje sie roéwniez zjawisko Augera

w atomach juz zjonizowanych. Np. ze
zderzenia fotonu z dwukrotnie zjonizowanym
atomem tlenu uzyskuje sig czterokrotnie
zjonizowany atom tlenu i dwa elektrony.
Takie procesy zachodzg m.in. w materii
migdzygwiazdowej.
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w stosunku do fluorescencji rentgenowskiej. Prawdopodobienstwo emisji

elektronu Augera jest wysokie dla pierwiastkéw o malej liczbie atomowej i maleje
ze wzrostem Z, przeciwnie niz prawdopodobienstwo fluorescencji promieni X,

jak to wida¢ na rysunku 3. Z opisanego mechanizmu emisji elektronu Augera
wynika, 7ze przynajmniej 2 stany energetyczne i 3 elektrony biorg udzial w tym
procesie, dlatego tez wodor i hel nie moga emitowac elektronow Augera.

Energia kinetyczna elektronéw Augera zalezy od energii poziomow
elektronowych w atomach, a wigc jej pomiar moze by¢ podstawa identyfikacji
atomow emitujacych. Nalezy tylko dokonaé¢ pomiaru rozkladu energetycznego
elektronéw wtornych i zidentyfikowaé pojawiajace si¢ w rozkladzie maksima

z przejciami Augera charakterystycznymi dla okreslonych atoméw. Mozna tego
dokonaé albo obliczajac energi¢ elektronu Augera na podstawie znanych

z rentgenografii energii poziomow elektronowych, bioracych udziat w procesie
emisji albo poréwnujgc otrzymang krzywa z widmem juz znanym. W rozkladzie
energetycznym piki (lokalne ostre maksima) Augera sg stabo widoczne i trudno
byloby okresli¢ ich potozenie. Dlatego najczgsciej bada si¢ pochodna funkcji
rozktadu, ktéra jest bliska zeru dla wolnozmiennego tla i duza w obszarze pikow.
W przypadku ogdlnym, jesli w procesie Augera biora udziat elektrony z poziomow
W, X, Y, energia kinetyczna elektronu emitowanego dana jest przez:

Ew,x,v(Z) = Ew(Z)— Ex(Z)— Ey(Z),

gdzie Ey, x, y(Z) jest energia kinetyczng elektronu Augera, ktory po pierwotnej
jonizacji poziomu W i przeskoku elektronu z poziomu X na W jest emitowany
z poziomu Y. :

Ew(Z), Ex(Z) i Ey(Z) s3 energiami wigzania elektronéw odpowiednio na
poziomie W, X, ¥ w atomie obojetnym o liczbie porzadkowej Z.

W scistych obliczeniach nalezy uwzglednic to, Zze po emisji elektronu Augera
pozostaje atom dwukrotnie zjonizowany, a wszystkie energie poziomow
elektronowych sa wyznaczone jako energie jednokrotnej jonizacji. Wprowadzajac

Ex(Z) = Ey(Z+ ), gdzie A € <n;—, I> uwzglednia nadmiarowy tadunek dodatni
(zmniejszenie ekranowania jadra przez elektrony), otrzymujemy

Eyw,x,v(Z) = Ex(Z)— Ex(Z)—Ey(Z+A).

Powyzsze rozwazania odnosza si¢ do atomu swobodnego. Jesli atom jest zwigzany
w jakikolwiek sposéb np. w metalu lub czasteczce, poziomy energetyczne ulegaja
przesunigciu, wskutek czego zmienia si¢ poloZenie pikéw Augera. Na rysunku 4
pokazano dla przykiadu widma Augera uzyskane dla probki tytanu, ktérego
powierzchnia byla zanieczyszczona fosforem, siarka, weglem, tlenem i fluorem.
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Rys. 4 Widmo elektronéw Augera dla probki tytanu

Analiza ilosciowa

Pod koniec lat szesédziesiatych pojawily si¢ pierwsze prace sygnalizujace
mozliwosé zastosowania spektroskopii elektronow Augera do okreslania
stezenia pierwiastkéw w obszarze powierzchniowym o grubosci 2—10 warstw
atomowych. Obecnie analize ilosciowa stosuje si¢ glownie do okreslania sktadu
powierzchniowego metalicznych stopéw dwuskladnikowych.



@

Rozwigzanie radania F 143,
Pozoma sprzecznoéé wynika z fakuu, iz
energin oddzialywania ladunkow @, O
wyrazona wzorem: E = k 9‘}& gdzie
k — staln zaleina od vklads jednosiek,
r — odleglode, nie wyraza calkowitej energii
ich oddziatywania. Sa onc bowiem
zgromadzone na konkretnych ciatach
i naelekiryzowanie tych cial wymaga
okreslonego nakladu pracy. Pominigto wigc
energie wiasng nodnikow tadunkow. Suma
tych dwdch encrgii — wiasnej (obu cial)
i wzajemnego oddzialywania ladunkow
(trakiowanych jako punktowe) jest réwna
energil polu clekirostatycinego Wylworzoncgo
przez ekiad. W kmidym punkcie pola
nateienie jest sumg nateken pochodzacych od
obu irddel: E = E,+ E;.
Gestosc energii pola, proporcjonaing do
kwadratu natezenia, mozna rozdzichic na
trzy wyrazy proporcjonaine do E}, E3
12E,; E;;

E* = (E\+E)® = E}+E}+2 E," E;.

Pierwsze dwa opisufa gestosci energii wlasaych

naladowanych cial, ostatni — encrgie ich
wzajemnego oddrialywania.
Poozial encrgii elckirosiatycznej na dwa

* skladniki jest bardzo wygodnym narz¢dziem
podcras roewigzywania konkretnych zadad.

We wszysikich zagadnieniach energetycznych,

w kioryeh rozklad tadunkn w obrebie cial nie
ulega rmianie, wygodnie jest operowac
maodslem ladunku punktowsgo, pomijajgc
stale energie wihasne. Oczywistice nis Fawsic
jest 1o mokliwe, np. gdy cinla wymieniajg

tadunek lub gdy zmiana polozenia cial
smienia konfiguracie ladunku nz nich
zEromadzonego.

Okazalo si¢ bowiem, Ze sklad powierzchniowy rézni si¢ od skladu fazy
objetosciowej. Ilosciowo mozna rowniez okreslac stopien pokrycia powierzchni
warstwa zaadsorbowang oraz zaleznosc¢ stgzenia pierwiastka od odleglosei od
powierzchni ciala stalego.

Analiza ilosciowa opiera si¢ na rownaniu wigzacym nat¢Zenie pradu elektronéw
Augera rejestrowane przez analizator ze stgzeniem badanego pierwiastka w obszarze
powierzchniowym. Dokladne okreslenie tej zaleznosci jest obecnie jeszcze
niemozliwe. Stosuje sig zazwyczaj rownania przyblizone, oparte na zalozeniach
idealizujgcych budowg warstwy powierzchniowej oraz upraszczajgcych zjawiska
rozpraszania elektronow pierwotnych i emisji elektronow Augera.

Sytuacje dodatkowo utrudnia fakt, ze w wyniku pomiaréw nie otrzymuje sig
bezposrednio natgzenia pradu elektronow Augera, lecz wielkos¢ do niego
proporcjonalng, a mianowicie wysokos¢ pikow w widmie dN(E)/dE = f(E).

Z tych powoddw analiza ilosciowa jest analiza porownawcza, opartag na wzorcach,
tj. powierzchniach o znanych stezeniach danego pierwiastka.

Mozliwosci spektroskopii elektronéw Augera :

Spektroskopia elektronow Augera umozliwia jednoznaczng identyfikacjg
pierwiastkow. Badania wlkazaly. ze glebokosc, z jakiej pochodza elektrony
Augera, wynosi 3 do 30 A dla Eyyy < 500 eV; zalezy ona od wartosci Eyyy
oraz od materialu badanego. Natomiast nie wplywa na nig energia elektronow
padajgcych na probke.

W idealnych warunkach mozna wykrywaé ta metoda zanieczyszczenia
powierzchniowe, az do minimalnych stgzen rzedu 10'? atomow/em?
(dziesiatc czesci procenta warstwy monomolekularnej). W praktyce osigga sie
mniejsze czulosci, ok. 19 warstwy monomolekularnej.

Widmo energetyczne elektronow Augera zawiera rowniez informacje

o chemicznym zwiazaniu atomow interesujacego nas pierwiastka. Jedng z nich
jest tzw. przesunigcie chemiczne spowodowane przesunigciem wewngtrznych
poziomow energetycznych wskutek przemieszczania si¢ elektronéw walencyjnych
w chwili powstania wigzania chemicznego.

Przesunigcia chemiczne w widmach elektronéw Augera sa zwykle trudne do
rozszyfrowania. Jesli bowiem 4y, 4y, 4y sa odpowiednio przesunigciami
poziomow energetycznych WXY, to zmierzone przesunigcie energii piku Augera
bedzie wynosito

AE = Ew—Ex—EY——(EW+AW—EX—AX—EY—4,') — —/jw+Ax+Ay.

Malezatoby wiec zna¢ wartosci wszystkich 4, a tymczasefh eksperymentalnie
wyznacza sig tylko AE.

Jesli w procesie Augera biorg udzial elektrony z pasma walencyjnego, mozna
dodatkowo uzyskiwaé dane dotyczace struktury pasmowej ciala stalego

i gestosci stanow w pasmie. Metoda spektroskopii elektronow Augera jest
nieniszczaca i moze byc¢ stosowana zaréwno do cial krystalicznych, jak

i amorficznych.

Uwagi koncowe

Ogromna uzytecznos¢ spektroskopii elektronow Augera do badan powierzchni
cial stalych powoduje szybki rozwoj tej metody. Duzy postep daje si¢ zauwazy¢
w konstrukcji spektrometrow. W ostatnich latach opracowano spektrometry
skaningowe umozliwiajace okreslenie rozkladu stezenia wybranego pierwiastka
na badanej powierzchni. Z drugiej strony, rozpowszechnianie spektroskopii
elektronéw Augera jest hamowane wysokg ceng spektrometréw oraz duzg
pracochlonnoscia tej metody. Ilo$ciowa analiza jest jeszcze niedopracowana.

Ocenia sig, Ze jej wyniki sg obarczone blgdem systematycznym 20—309,. Aby ten
blad zmniejszy¢, nalezy opracowac¢ metody pozwalajace mozliwie doktadnie
wyznaczaé¢ wartoéci wspélezynnikéw wstecznego rozproszenia oraz $redniej drogi
swobodnej elektronow. Udoskonalenia wymagaja rowniez techniki pomiaru
pradu elektronow Augera.



