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Fundamentals of Surface and Thin Film
Analysis

ABSTRACT

Material surface and thin film analysis is mainly perormed by using
various surface spectroscopies. They differ from each other in the
type of particles incident and emitted from the sample, as well as in
their energies. A general physical description of commaon
spectroscopic methods is given here.

POVZETEK

Za analizo povrsin in tankih plasti materialov najvec uporabljamo
razlicne spekiroskopske metode. Te se razlikujejo ena od druge po
vrsti vpadnih in izhajajoéih delcev iz preiskovanega vzorca ter po
njihovi energiji. V tem clanku so opisane glavne fizikalne znacilnosti
spektroskopij

1 Uvod

O zgradbi snovi, predvsem novih materialov, lahko
najvec izvemo s povrsinskimi analizami. Fizikalne me-
tode za raziskovanje povrsin snovi imenujemo spek-
troskopije, in teh je veliko vrst. S spektroskopijami so
se v zatetku 20. stoletja znanstveniki dokopali do
odloéilnih spoznan] o zgradbi snovi. Omenimo le
Rutherfordovo pobudo za znameniti poskus leta 1911,
s katerim so ovrgli migljenje, da so v atomih protoni in
elektroni zbiti skupaj. Takrat za nevtrone se niso vedeli.
Geiger in njegov ucenec Marsden sta delala poskuse
s hitrimi, pozitivno nabitimi delci alfa (helijevimi jedri).
Delce sta usmerjala iz radioaktivnega izvira na tanek
kovinski listic in opazovala njihov prehod skozenj pri
razliénih kotih glede na vpadni curek. Pri spremljanju
delcev alfa, prepuséenih skozi vzorec, sta si razisko-
valca pomagala z zaslonom iz cinkove svetlice, ki sta
ga postavijala na razliéna mesta. Delec alfa, ki je priletel
do zaslona, je sprozil na njem svetlobni blisk. Geiger in
Marsden sta v temi prestevala bliske. Vegje stevilo
bliskov v dologenih legah zaslona je pomenilo pogo-
stejse odklanjanje (sipanje) delcev alfa v tistih smereh.
Zaslon iz cinkove svetlice jima je torej rabil kot preprost
detektor delcev. Raziskovalca sta sprva postavljala svoj
zaslon-detektor le na drugo stran vzorca, kot je bil izvir,
Raziskovala sta le prepuscene delce alfa, ker odbitih
nista pricakovala. Rutherford jima je predlozil, naj
poskusita z detektorjem na isti strani vzorca, kot je bil
izvir. Na njihovo zacudenje se je del delcev alfa res
odbil. Butherford je ta izid pojasnil tako, da je skorajvsa
masa atoma zbrana v njegovem jedru. £ rezultati me-
ritev je tudi izracunal velikost jeder. lzracunal je tudi ver-
jetnosti, s katerimi se delci alfa sipajo v razlicne smeri.
Njegov racun sta Geiger in Marsden potrdila z novimi
poskusi. Sipanje delcev alfa je osnova Rutherfordove
spektroskopije, ki jo Se danes uporabljamo za raz-
iskave materialov. Sedaj vemo, da so znacilne velikosti
atomskih jeder ve& femtometrov (1 fm =109 m).

2 Fizikalne osnove spektroskopij /1,2/

Vse deléne spektroskopije so si v osnovi podobne. |z
izvira vpadajo delci na preiskovani vzorec (slika 1).
Vpadni delci so najveckrat elektroni, nevironi, fotoni

(svetlobni delci) ali lahki ioni (navadno jedra lahkih
elementov). Vpadni delci se na vzorcu sipljejo (odbijajo
ali grejo skozi), lahko pa iz materiala izbijejo druge
delce. Izhajajodi delci pridejo do detektorja. V primeru,
da izhajajoci delci niso isti kot vpadni (torej gre za
izbijanje drugih delcev iz snovi), imenujemo vpadne
delce primarne, tiste, izhajajoce iz vzorca, pa sekun-
dame. Za sekundarne delce imamo enake moznost
kot za primarne: lahko so to elektroni, nevtroni, fotoni
ali ioni. Za vsako wrsto delcev uporabljajo razliéne
detektorje. Z njimi najveckrat merijo kinetiéno energijo
izhodnih delcev. Seveda pa detektorji tudi prestevajo
ulovljene delce. Vse skupaj; izvir, vzorec in detektor, je
v visokem vakuumu. Pogosto se zgodi, posebno pri
velikih energijah vpadnih delcev, daizhaja iz vzorca vec
vrst delcev. Tedajimamo naizbiro, katere od njih bomao
opazovali. Da lahko raziSéemo odvisnost sipanja del-
cev od vpadnega in sipanega kota glede na vzorec,
imajo spektroskopske naprave mehanizme za vrtenje
izvira, vzorca ali detektorja.

Slika 1. Shema spektroskopske metode

Pri sipanju delcev na vzorcu veljajo osnovni fizikalni
ohranitveni zakoni. Pri izoliranem fizikalnem sestavu se
ohranjajo njegova skupna energija, skupna gibalna
kolicina in skupna vrtilna koliéina. Ce se npr. pri sipanju
nevirona na kristalu zmanjsa njegova hitrost (s tem se
mu zmanjsata kineticna energija in gibalna kolicina), to
pomeni, da del njegove energije in gibalne koli¢ine
prevzame vzorec. Véasih prevzame del energije vpad-
nega delca med odbojem le en delec (npr. jedro atoma
ali en elektron v izbranem atomu) v celem vzorcu,
viasih pa se ta energija porazdeli po mnogih atomih.
To je odvisno predvsem od velikostnega reda energije
vpadnega delca. Ce je energija primarnega delca
veliko vecdja od vezavne energije kakega delca v snowi,
potem lahko ob njunem trku pozabimo na druge delce,
Ma primer, foton rentgenske svetlobe ima veliko vegjo
energijo od vezavne energije elektronov v atomih. Ce
tak foton tréi z enim od elektronov v snovi, ga seveda
izbije iz snovi. Pri obravnavi njunega trka ju lahko
imamo za izoliran (loéen) sestav in zanemarimo vpliv
atoma, v katerem je bil izbiti elekiron prvotno vezan,
Skupna energija in gibalna koli¢ina sestava foton-elek-
tron se ohranjata. Po trku odleti elektron z veliko
hitrostjo iz atoma. Elektronu se energija poveca, fotonu
se zmanjsa. Z energijo se fotonu zmanjsa tudi frekven-
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ca (poveca pa se mu valovna dolzina). Ta pojav imenu-
jemo Comptonov efekt. Drugace poteka proces izbi-
janja prevodnih elektronov iz kovine s fotoni, ki imajo
ravno dovolj energije za to. Prevodnim elektronom je
treba dovesti doloéeno energijo, da zapustijo kovino.
To energijo imenujemo izstopno delo. Ce je energija
vpadnega fotona vedja od izstopnega dela, potem
foton lahko izbije en elektron, pri tem pa se foton v
kovini absorbira (izgine). Kineticna energija izbitega
elektrona je enaka razliki med energijo vpadnega fo-
tona in izstopnim delom. Pri radunu sprememb ener-
gije in gibalne koliine delcev moramo zdaj upostevati
celotno kovino, ne le enega elektrona v njej. lzbijanju
prevodnih elektronov iz kovine s fotoni vidne ali ultravi-
jolicne svetlobe pravimo fotoefekt. Na primer, izstopno
delo elektronov pri ceziju je 1,9 eV (elektronvolta).
Fotoefekt lahko povzrodijo fotoni, ki imajo energijo vsaj
1,9 eV. Na primer, pri vpadnem fotonu z energijo 3 eV
ima izbiti elektron kineticno energijo 1,1 eV, Kakine
delce in kolikéne energije primarnih delcev bomo
izbrali, je odvisno od tega, kaj Zelimo videti. Pri raz-
iskavah v fiziki imamo sreco, da se snov na razliénih
nivojin povezuje z zelo razliénimi energijami. Tako se
npr. vezavne energije elektronov v atomih gibljejo v
obmodéju elektronvoltov (eV, to je 1,6x10-1% dzula). Na
primer, elektron je v vodikovem atomu vezan na jedro
(proton) z vezavno energijo 13,6 eV. Tudi energije
atomskih vezi v molekulah so velikostnega reda nekaj
elektronvoltov. Vezavne energije protonov in nevtronoy
v jedru so milijonkrat vedje. Zato jih izrazamo v
megaelektronvoltih (MeV, to je 109 eV). Ce hotemo
tore| raziskovati elektronsko strukturo materiala, bomo
uporahbili veliko manjse kinetiéne energije vpadnih del-
cav, kot ée hotemo “videti" atomska jedra. Omeniti
moramo, da je pri sipanju delcev na snovi poleg ki-
neticne energije pomembna tudi njihova gibalna
kolicina, posebno kjer pride do izraza valovna narava
vpadnih delcev. Zato nivsak delec primeren za dolocen
eksperiment. Kineticna energija in gibalna koliéina
delca sta odvisni od njegove mase in hitrosti. Vsak
delec ima doloéeno maso, znadilno za tip delca (npr.
masa elektrona je 9x103" kg). Ce delcu izberemo
hitrost, tako da bo imel ustrezno kineticno energijo,
lahko njegova gibalna kolicina ne bo primerma.
Ponovimo, kako izraéunamo gibalno kolicino in ki-
neticno energijo delcev. Ce je hitrost delcev manjsa od
nekako desetine svetlobne hitrosti, racunamo obe
kolicini s klasicnimi (Newtonovimi) zakoni. Svetlobno
hitrost cznacujemo s érko “c”, njena velikost pa je
okrog 3x108 m/s. Meja klasicne fizike je torej nekje pri
hitrosti 3x107 m/s =30000 km/s. Gibalna kolicina delca
v klasicni fiziki je:

G=my, (1)

kineticna energija pa:

1
E. =—mv’.
Y2

(2)

Pri tem je “m" masa delca in “v" njegova hitrost. Med
kineticno energijo in gibalno kolicino velja zveza:
GJ!‘

k~ om
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Pri vecjih hitrostih moramo upostevati relativisticne
enacbe. Gibalna koli¢ina delca je:

G = ymv 13
kineticna energija je
_ 2 ;
Ek = {y-1) mc (4)

Relativisticna gibalna koliéina se od klasi¢ne razlikuje
po koeficientu v, ki je vedji ali enak 1. v je odvisen od
razmerja med hitrostjo delca in svetlobno hitrostjo:

1 =]

Ll e
y1-(2)

in gre proti neskonéni vrednosti, ée se hitrost delca
priblizuje svetlobni hitrosti. Ker bi za neskoncno
gibalno koliéino potrebovali neskonéen cas pospe-
sevanja delca, sklepamo, da delci z maso ne morejo
dosedi svetlobne hitrosti. Pri majhni hitrosti preide izraz
(3) za relativistiéno gibalno kolic¢ino v klasiéno obliko
(1). Prav tako ugotovimo z razvojem relativisticne kine-
ticne energije (4) po naravnih potencah kvocienta v/c
prehod v klasicno kineticno energijo (2) pn majhnih
hitrostih. Zveza med relativisti¢no kineticno energijo in
gibalno kolicino je

E, =(cG)’ +[r'|'||:2_‘,|2 —mc?.

Drugace je z delci brez mase, kot so fotoni ali nevtrini
in antinevtrini. Njihova hitrost je enaka svetlobni, sicer
ne bi imeli gibalne koli¢ine in energije. Zanje sta izraza
(3) in (4) neustrezna. Gibalna koli¢ina fotona z valovno
dolzino 4 je:

=", (6)
A
energija pa:
hic
g-Nc 7
x ()

kjer je h=6,6x10"** Js Planckova konstanta. Pri fotonih
govorimo le o “energiji”, ceprav gre v resnici za ki-
neticno energijo. Imamo namre¢ samo dve moznosti:
foton se giblje s svetlobno hitrostjo in ima dolocéeno
energijo ali pa fotona sploh ni. Gibalna kolicina in
energija fotona sta povezani z enacbo E = cG. Obe
kolicini lahko izrazimo s frekvenco v namesto z valovno
dolzino, ¢e upostevamao valovno enacbo c =iv.

3 Kratek pregled spektroskopij

Glede na vrsto vpadnih in izhajajocih delcev imamo pri
spektroskopijah veliko moznosti. Zato ne bomo naste-
vali vseh, ampak za zgled le, kaj lahko dobimo. ce je
npr. vpadni delec ion. Ta se na povrsini kristala lahko
siplie elastiécno ali neelastiécno. Elasticno sipanje
pomeni, da je kineticna energija iona po odboju enaka
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kot pred njim. Mogoce bo kdo pomislil, da pri trku
prevzame nekaj kineticne energije iona tudi kristal,
podobno kot pri trku biljardne krogle z mirujoco. Ven-
dar je masa kristala toliko vedja od mase vpadnega
iona, da je po trku delez kineticne energije kristala
popolnoma zanemarljiv. Pri neelasticnem trku izgubi
vpadni ion del zacetne kineticne energije. Ta energija
lahko gre v spremembo notranje energije iona ali pa
kristala. Kinetiéna energija vpadnega iona se lahko
porabi tudi za izbijanje razliénih delcev iz kristala. Slika
2 prikazuje, katere delce vse lahko dobimo pritrku iona
s kristalom. Prvic je to odbiti ion, drugi¢ pa lahko ta ion
izbije iz kristala druge atome ali ione. Vpadni ion lahko
pri trku izgubi naboj, da dobimo nevtralni odbiti atom.
lon lahko iz kristala izbija tudi elektrone in fotone.

povrsina
kristala

A = atom kristala
d = vpadni delec
€ = elektron

I f = toton

g
® @

Slika 2. Trk iona s kristalom

kristal .
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Vpadni ion vcasih ostane ujet pod povrsino kristala,
poleg tega lahko povzroca poskodbe kristalne mreze.

Oglejmo si nekaj uporabnih spektroskopi;.

3.1 Rutherfordovo povratno sipanje

Vpadni delci so tukaj ioni, izhajajoci so odbiti ioni. Pri
tej metodi usmerimo lahke ione, najveckrat helijeve,
lahko tudi vodikove ali ogljikove, proti vzorcu (tarci).
Sipanje je "povratno”, ker z detektorjem opazujemo
delce, ki se od tarée odbijejo nazaj. Znacilna kineticna
energija vpadnih helijevih ionov je 2 MeV. Pritej energiji
helijev ion zlahka pride skozi elektronski oblak atoma
v vzorcu v blizino jedra atoma. Odbojna elektricna sila
med jedrom in helijevim ionom povzroéi odklon heli-
jevega iona od vpadne smeri. Kineticna energija si-
panega iona je manjsa od zacetne vrednosti in jo
izmerimo z detektorjen. S tem lahko ugotovimo maso
(in z njo vrsto) atomov v tardi /4/.

3.2 Rentgenska spektroskopija

Pri rentgenskem sipanju gre za interferenco rentgen-
ske svetlobe, odbite od povrsine kristala /6/. Za interfe-
renco je znacilno, da imamo na zaslonu, na katerega
pada odbita svetloba, svetlejsa (ojacitve valovanja) in
temnejsa mesta (oslabitve valovanja). Valovna dolzina
svetlobe mora biti primerljiva z razdaljami med sosed-
njimi atomi v kristalu, to je nekaj desetink nanometra,
&& gre za neznan kristal, lahko iz interferenénih vzorcev
doloéimo medatomske razdalje v kristalu. Ce pa
poznamo kemijsko sestavo kristala, lahko ugotovimo
njegovo usmerjenost (smeri kristalnih ravnin).

3.3 Ramansko sipanje

Tudi ramansko sipanje je sipanje svetlobe na povrsinah
kristalov, le da gre sedaj navadno za vidno lasersko
svetlobo. Svetlobo usmerimo na kristal, odbito svet-

® @ ®
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Slika 3. Sheme spektroskopskih metod; a) Rutherfordovo povratno sipanje, b) Rentgenska spektroskopija,
¢) Ramansko sipanje, ¢) Augerjeva elektronska spektroskopija, d) Sekundarna ionska masna spektro-

skopija, e) Fotoelektronska spektroskopija.

Oznake: f=foton, e =elektron, I" =pozitivno nabiti ion, I =negativno nabiti ion.
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lobo pa sprejme detektor. Pri ramanskem sipanju pade
foton na kristal in pri tem pride do prenosa energije in
gibalne koli¢ine med kristalom in fotonom. Odbiti foton
ima drugacno valovno delzino kot pred vpadom na
kristal. Sprememba valovne dolzine je odvisna od
termicnega gibanja atomov v kristalu. 2 ramansko
spektroskopijo torej opazujemo nihanje atomov v kri-
stalu, ki je skupinski proces - vsi atomi nihajo usklajeno.

3.4 Augerjeva elektronska spektroskopija /3/

Vpadni delci so elektroni, izhodni delci pa elektroni, ki
izhajajo iz ene od elektronskih lupin atomov v vzorcu.
Vpadni elekiron z dovol] veliko kineticno energijo izbije
iz atoma elektron v energijskem stanju E1. Na izpraz-
njeno mesto pride elektron iz viSjega energijskega
stanja Ez. Pri tem se sprosti dovolj energije, da odletiiz
atoma elektron iz energijskega stanja Ea. Ta elektron
imenujerno Augerjev elekitron in tega opazujemo z
detektorjem. Na primer, pri procesu KLL je energijsko
stanje izbitega elektrona E1 v lupini K, stanje Ez v lupini
Lin prav tako izhaja izhodni Augerjev elektron iz lupine
L.

3.5 Sekundarna ionska masna spektroskopija
13/

Vpadni delci so zelo lahki ioni, izhodni delci so ioni iz
tarée. Energije vpadnih ionov so velikostnega reda
kiloelektronvoltov. Kineticna energija primarnih ionov
se lahko preko zaporedja dvodelcnih interakcij v snowi
prenese na vecje stevilo atomov, preden zapusti snov
kak atom izpod povrsine kristala. Del sekundarnih ato-
mov je nevitralnih, del pa ioniziranih in te zaznamo z
detektor]i.

3.6 Fotoelektronska spektroskopija /5/

\padni delci so fotoni, izhodni delci so elektroni iz tarée.
Z ultravijoliéno ali rentgensko svetlobo osvetlimo povr-
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Sino vzorca. Glede izhajajocih delcev imamo spet
veliko moznaosti, npr. fotone in elektrone, ki jih dobimo
pri razlicnih procesih. Vendar opazujemo pri tej metodi
le elektrone, ki jih fotoni izbijejo iz snovi neposredno s
fotoefektomn. Z detektorjem ugotavljamo kineticno en-
ergijo izbitih elektronov (fotoelektronov) in tako po-
sredno dobimo sliko energijskih stanj elektronov v
SNowvl,

4 Sklep

Analiza povrsin trdnih snovi ali tankih plasti z razliénimi
spektroskopijami je nepogresljivi sestavni del proiz-
vodnje ali raziskav teh snovi. S tem preis¢emo samo
povrsinski del vzorcev (razen v primeru uporabe metod
za postopno odstranjevanja povrsinskih plasti materi-
ala). Povrsinske lastnosti materialov so pomembne pri
kemijskih reakcijah, adsorpcijskih pojavih, elektricnih
lastnosti povrsin (prevodnosti) itd.
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