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Bevezetés

Az elektronok energiaveszteségével jard elektron-szilardtest kolcsonhatasok alapos ismerete
nélkiilozhetetlen az elektronspektroszkdpiai modszerek kvantitativ felileti- és hatarréteg-
analitikai alkalmazasai pontossdganak a javitdsdhoz. Az elektron-szilardtest kolcsonhatasok
soran az altalam vizsgalt elektron energiatartomanyban (500-5000 eV) a legvaldsziniibb
energiaveszteséggel jaro folyamat a szilardtest szabad, illetve kozel szabad elektronjainak a
kollektiv gerjesztése, azaz a plazmonkeltés. E kolcsonhatdsok jellege a feliiletkozeli
rétegekben a szilardtest-vakuum hatarfeliilet jelenléte miatt megvaltozott elektronszerkezet-
nek koszonhetden eltér a mélyen a mintan beliil tapasztalhatotol, ezért az elektronok
feltiletkozeli transzportjanak modellezése soran az ebbdl eredd kiillonbségeket figyelembe kell
venni.

Mivel a szilardtestek feliiletérdl visszaszorddd kis és kozepes energidju elektronok
transzportja a feliilet kozelében zajlik, ezért a visszaszort elektronok energiaspektrumanak
(REELS) mérése és modellezése kivaléan alkalmas az elektronok szilardtest feliiletek
kozelében végbemend elektrontranszport folyamatainak a tanulmanyozasara. Részletesen
bemutatom azokat a modelleket, amelyek a feliilet kozelében lejatszodo, energiaveszteséggel
jaro elektron-szilardtest kolcsonhatasok elméleti leirasara is alkalmasak. Ismertetem, illetve
Osszehasonlitom a feliileti gerjesztések leirasara is alkalmas, kiilonbozd elméleti kozelitésekre
épuld modellszamitasaim eredményeit. A szilardtestben végbemend elektron-transzport
folyamatok szamitdégépes szimulacidjahoz sziikséges bemend fizikai paraméterek
meghatdrozasat kovetden bemutatom a feliiletkozeli elektron-szilardtest kolcsonhatasokat
kiilonbozd kozelitések alkalmazasaval modellezd Monte Carlo szimulacidéim eredményeit.

Az energiaveszteséggel jaro elektron-szilardtest kolcsonhatasokat leird elméleti modellek egy
csoportja a transzport soran bekovetkezd energiaveszteségi folyamatot, mint Markov-
folyamatot kezeli, ahol az elektron ,multjanak” semmiféle hatdsa nincs az aktualis
energiaveszteségre, azaz az energiaveszteségi folyamatot sztochasztikus folyamatnak tételezi
fel. Mas modellek azonban figyelembe veszik, hogy az elektron palyajanak kordbbi szakaszan
az elektron altal a mintdban eldidézett valtozasok és a minta tulajdonsdgai megszabjdk az
aktudlis energiaveszteség jellegét, azaz az energiaveszteségi folyamatot, mint
determinisztikus folyamatot kezelik. Ezen utébbi modellek figyelembe veszik az elektron
aktudlis energiaveszteségére a palya koradbbi szakaszan az elektron altal indukalt elektromos
terek hatasat, azaz az interferencia-hatast. A szilardtestbeli elektrontranszport modellezése
esetén tehat fontos kérdés az interferencia hatasanak mértéke, illetve az ezen effektus
elhanyagolasabdl eredd hiba nagysaga.

A szilard testek feliiletérdl visszaszorddo elektronok transzport folyamatainak a leirdsdhoz
kifejlesztett eszkozok, illetve a transzport vizsgélata sordn szerzett informaciok kivaldan
alkalmasak a rontgenkeltésti fotoelektronok és Auger elektronok energiaspektrumaban (XPS,
XAES) megjelend, rugalmatlan elektronszdrasbdl eredd jarulék (hattér) pontosabb leirasara.
Mindez jelentésen noveli az XPS spektrumokbol nyerhetd elektronszerkezeti informacidk
meghatdrozasanak a pontossagat. Ugyanakkor lehetdségiink nyilik arra is, hogy a transzport-
folyamatok modellezése sordn kapott informaciokra tdmaszkodva egyszeriibb modelleket
dogozzunk ki, amelyek bizonyos kozelitések teljesiilése esetén a joval komplikaltabb
modellekkel kaphatdakkal azonos eredményekre vezetnek. Az ilyen kisebb szamolasi igényti,
ugyanakkor elegendden pontos eljarasok foként a gyakorlati alkalmazdsok szempontjabdl
fontosak.



Vizsgalt problémak, alkalmazott modszerek

A munkdm elsé részében szilardtestek feliiletérdl visszaszorodo elektronok feliiletkozeli
transzportjanak modellezésével foglalkozom. Az elektronok feliiletkdzeli energiaveszteségeit
is leiro, a dielektromos formalizmusra épiilo kiilonb6z6 elméleti kozelitések (Tung-modell,
Li-modell, Yubero-Tougaard modell) bemutatasa, illetve Osszehasonlitdsa utdn az egyes
elméleti kozelitéseknek megfeleld6 Monte Carlo szimuladcids eljarasaimat, illetve azok
alkalmazasi lehetdségeit ismertetem. Részletesen vizsgalom, illetve Osszehasonlitom azon
eljarasokat is, amelyek az egyszeresen rugalmatlanul szorédott elektronok energia-
eloszlasanak kisérleti REELS spektrumokbdl valé meghatarozasara alkalmasak. Az
elektronok transzportja sordn bekovetkezd rugalmas szdrds, valamint az interferencia (a
visszaszorodo elektronnak az altala a palydja korabbi szakaszdn a mintdban indukalt
elektromos térrel vald kolcsonhatdsa) elektrontranszport folyamatokra gyakorolt hatésait
vizsgalom, a transzport soran bekovetkezd kollektiv energiaveszteségek sztochasztikus és
determinisztikus kozelitésével. A szilard mintdk feliiletérdl visszaszorodo elektronok
transzportjanak modellezése soran nyert informacidk ¢&s eszkozok kis moddositassal a
rontgenkeltésii fotoelektronok ¢és Auger elektronok energiaeloszlasaban (XPS, XAES)
megjelend energiaveszteségi hattér nagypontossagi modellezését teszik lehetové, amit a
munkam masodik részében mutatok be. Ezen kombinalt modszerek az XPS spektrumokban
megjelend elektronszerkezeti informaciok pontosabb kinyerését teszik lehetdvé. Tovabba, a
fotoelektronok szilardtestbeli transzportjdnak Monte Carlo modellezésénél kapott eredmények
részletes vizsgalata lehetové tette olyan egyszeriibb statisztikai modell kidolgozasat, amely
Monte Carlo szimulacid nélkiil képes az XPS spektrumokban megjelend, kiillonbozo
plazmonkeltési folyamatokbol eredd veszteségi hattér pontos leirdsdra, mely a gyakorlati
alkalmazasok szempontjabol is jelentdséggel biro eredmény.

A munkam soran hasznalt kisérleti modszerek és berendezések

A szilard mintdk feliiletérél visszaszorodo elektronok energiaeloszlasat, azaz a REELS
spektrumokat az ATOMKI sajat fejlesztésit ESA 31 elektron spektrométerével mérték. A
hozza kapcsolodd LEG-62 elektronagyu segitségével 0.1-5 keV primer energidju elektronok
allithatoak eld, amelyek a mintara kapcsolt gyorsito fesziiltség segitségével 10 keV energidig
gyorsithatok. A bejovo elektronnyaldb a feliileti merdlegessel 50°-o0s szoget zart be mig a
kilépd elektronok a feliileti merdlegessel megegyezd iranyban lettek detektalva. Az
energiafelbontas 5 keV elektron energia esetén 1.5 eV.

A munkam soran vizsgalt Fe Is és Ge 2s fotoelektron spektrumok mérésére a hamburgi
DESY (Deutsches Elektronen Synchrotron) HASYLAB intézetében, a DORIS tarolé-gytirii
BW2 nyalabcsatorndjanal keriilt sor, mely nagy intenzitasi, monokromatikus, 2,2-11 keV
kozott folytonosan valtoztathatd energidju, polarizalt rontgen-fotonnyaldb haszndlatat teszi
lehetévé. A mintabol kilépd fotoelektronokat egy SCIENTA SES-200 tipusu, félgomb
analizatoros elektronspektrométer segitségével detektaltuk oly mddon, hogy a mintat érd
fotonnyaldb és a kilépd fotoelektronok altal bezart szog rogzitett, 45° volt. A fotoelektronok
minden esetben a feliillet normadlisdnak irdnyaban 1éptek be a detektorba. Az analizator FAT
(Fixed Analyser Transmission) tizemmaddban, allandé atmend analizator energian mukdodik,
~ (0.2 eV energiafelbontéssal, igy a teljes instrumentalis kiszélesedés ~0.5 eV.



A munkam soran a Kiilonb6z6 szamolasokhoz hasznalt programok és modellek

Sajdt fejlesztésii szamitogépes kodok:

1., Elektronok szilardtestbeli rugalmatlan szérasi hataskeresztmetszetét (DIIMFP, DSEP),
rugalmatlan kozepes szabad uthosszat (IMFP), valamit feliileti gerjesztési valoszintiségeket
(SEP) a dielektromos modell, illetve a Tung-elmélet segitségével szamold szamitogépes kod
2., Elektronok pozicié-fliggd rugalmatlan szorasi hataskeresztmetszetét, pozicio-fiiggd
rugalmatlan kozepes szabad Ttthosszat, valamint pozicio-fliggd feliileti gerjesztési
valoszinliségét a Li-modellnek megfelelden szdmold, parhuzamos rendszereken futtathatd
szamitogépes program

3., Szilardtest feliiletekrdl visszaszorddo, kiilonbozd mélységeket elérd elektronok effektiv
rugalmatlan szordsi hataskeresztmetszetét a Li-elmélet szerint, valamint ezekbdl az
egyszeresen rugalmatlanul szoérodott elektronok energiaeloszldsdt a Yubero-Tougaard
modellnek megfeleld sulyozassal szamold szamitégépes kod

4., A Tougaard-Chorkendorff algoritmusnak megfeleld szamitogépes kod az egyszeresen
rugalmatlanul szorodott elektronok energiaeloszlasanak a kisérleti REELS spektrumokbol
torténd meghatarozasahoz

5. A Werner-féle W-algoritmusra épiild, FFT (Fast Fourier Transformation) algoritmust is
magaban foglald szamitogépes kéd a normalt teriiletli DIIMFP és DSEP eloszlasok kisérleti
REELS spektrumokbdl valé meghatarozasdhoz, valamint az eljardshoz sziikséges Fourier
térbeli tenzorelemeknek és egyiitthato-matrixoknak az elektronok rugalmatlan {titkozési
statisztikdajabol valo szamitasara alkalmas program

6., A szilardtest feliiletekrdl visszaszorodo elektronok transzport folyamatainak Monte Carlo

crcr

eloszlas, rugalmas ¢s rugalmatlan {itkozési statisztika, maximalis mélység eloszlas,
differencialis rugalmas visszaszorasi egyiitthatd, stb. szamitasa)

7., A visszaszort elektronok energiaveszteségi spektrumanak gyors, kozvetett modellezésére
alkalmas, FFT algoritmusra épiil6 szdmitdgépes program

8., Az éltalam kidolgozott, az elektronok pozicid-fiiggd rugalmatlan szorasi
hataskeresztmetszeteire €piild direkt spektrum-szimulécios modellnek megfelelé Monte Carlo
szimulacios kéd (REELS)

9., A szilardtestek feliiletérdl visszaszorodd elektronok kollektiv (tombi, feliileti)
gerjesztésekben elszenvedett atlagos energiaveszteségét a Vicanek-elméletnek megfelelden,
az energiaveszteségi folyamat determinisztikus és sztochasztikus kozelitéseivel , egyenes
vonalu, illetve valddi elektron palydk esetén szamold program, illetve parhuzamos
rendszereken is futtathaté Monte Carlo szimulacids kéd

10., A rontgenkeltést fotoelektronok szilardtestbeli transzport-folyamatainak a modellezésére
alkalmas Monte Carlo szimulacids program (uthossz-eloszlas, titk6z¢Esi statisztikak, parcialis
mélységi-eloszlas fliggvény szdmolasa, stb.)

11., A parcialis intenzitasok analizisére €piilé spektrum-dekonvoluciés eljardsnak megfeleld,
FFT eljarast hasznald szamitogépes program

12., A fotoelektronok energiaeloszlasaban megjelend komplex energiaveszteségi hattér pontos
leirasara alkalmas, altalam kidolgozott statisztikai modellnek megfeleld, FFT algoritmusra
alapozott paraméter-optimalizacios kod.

Nem sajdt fejlesztésii szamitogépes kddok: az elektronokra vonatkozo differencidlis rugalmas
szorasi hataskeresztmetszetet a NIST SRD64 adatbazisbdl vettem; az egyszeres gerjesztési
folyamatban energiaveszteséget szenvedett fotoelektronok energia eloszlasanak a Yubero-
Tougaard elmélet szerinti szdmolasdhoz a Yubero és Tougaard altal kifejlesztett Yubero-
Tougaard XPS programot hasznéaltam




Uj tudomanyos eredmények

1. Az elektronok pozicio-fiiggé rugalmatlan szorasi hataskeresztmetszeteire épiilo direkt
spektrum-szimulacios Monte Carlo eljaras.

(a.) Direkt spektrum-szimulaciés Monte Carlo modellt dolgoztam ki, amely az elektronok
pozicio-fiiggd differencidlis rugalmatlan szoréasi hatdskeresztmetszeteinek az ismeretére épiil.
Ezen nagy pontossagii Monte Carlo modell képes figyelembe venni a mintan beliili és a
vakuumbeli feliileti gerjesztéseket, a feliileti és tombi gerjesztések valtozd valdszinliségét,
amely az elektron aktudlis helyzetének (feliilettdl mért tavolsaganak), illetve az elektron
sebességvektoranak a feliileti merdlegessel bezart szogének a fliggvénye. [1, 2]

(b.) A megfelel6 pozicio-fiiggd rugalmatlan elektronszorasi hataskeresztmetszeteket a
dielektromos elméletre épiild Li-modell segitségével numerikusan szarmaztattam. Az igy
el6alld, nagy pontossagi Monte Carlo modellnek megfeleld direkt spektrum-szimuldcios
kodot fejlesztettem ki, mely a feliilet kozeli elektrontranszport helyes fizikai képre ¢€piild
leirasat teszi lehetdvé. Ennek koszonhetéen a modell alkalmas a feliiletkozeli gerjesztések
részletes vizsgalatara. Ezt a Monte Carlo szimuldcios eljarast hasznalva, mely az els6 olyan
Monte Carlo szimulécids modell, amely az elektronok Li-féle elmélettel szamolt pozicid-
figgd rugalmatlan szoérdsi hataskeresztmetszetére épiil, Cu, Si, Fe mintdk feliiletérdl
visszaszorodo, kiilonbozd kezdeti energidju (0.5-3 keV) elektronok energiaveszteségi
eloszlasdt modelleztem. A szimulalt és a kisérletileg mért REELS spektrumokat
Osszehasonlitva kielégité egyezést kaptam, ez igazolja az altalam alkalmazott eljaras
érvényét. [1]

(c.) Mivel a fenti Monte Carlo szimulacios modell az elektron feliiletkozeli energiaveszteségi
folyamatainak pontos leirasat teszi lehetévé a feliilet mindkét oldalén, igy lehetévé valt a
mintédn beliili és a vakuumbeli feliileti gerjesztési jarulékok vizsgalata. Megallapitottam, hogy
a mintan beliili és vakuumbeli feliileti gerjesztéseknek a spektrumban megjelend jaruléka kis
és kozepes energiaju elektronok esetén kiilonb6z6, amely az elektronok atlagos behatolési
mélysége €s a mintan beliili feliileti gerjesztési réteg vastagsadga kozotti eltérésbdl ered. [1]

2. A Yubero-Tougaard (YT) és a Li-féle elmélet 6sszehasonlitasa Si minta esetén

(a.) A Li-féle elméletre épild olyan modellt, illetve programot dolgoztam ki, mely
segitségével a visszaszOrt elektronok energiaveszteségi spektrumaiban megjelend, az
egyszeresen rugalmatlanul szérodott elektronoktdl szarmazo jarulék a kiilonb6zé mélységet
elérd elektronokhoz tartozo effektiv rugalmatlan szoérdsi hataskeresztmetszetekbol a YT-
modellnek megfeleld sulyozassal szdmolhatd. Az eljaras segitségével Si minta feliiletérol,
kiilonbozd szorasi geometridk esetén visszaszdrodo 800 eV és 2000 eV primer energidju
elektronok koziil a csak egyszer energiaveszteséget szenvedett elektronok jarulékat
szamoltam, illetve hasonlitottam 06ssze a YT-modellel szamolt eredményekkel, azonos
bemend paraméterek mellett. Megaéllapitottam, hogy a joval egyszeriibb Li-modell
alkalmazasa és a fenti eljaras az elektronpalydknak a YT-modell szerinti kozelitése mellett a
YT-modellel szarmaztatottal kozel azonos eredményeket szolgaltat, annak ellenére, hogy a
Li-modellben a tombi és feliileti gerjesztések jaruléka tokéletesen szeparalt, illetve az
interferencia hatdsa nincs figyelembe véve. A szamoldsok eredménye azonban mindkét
modell esetén jelentdsen eltér a rendelkezésre allo kisérleti adatoktol.



(b.) A fenti szamolasaimban is hasznalt, a Li-féle elmélettel a Si minta esctére altalam
szarmaztatott pozicid-fliggd rugalmatlan szorasi hatdskeresztmetszeteket, illetve az 1.
tézispontban emlitett Monte Carlo eljardsomat (mely a rugalmas szdérds hatasat is pontosan
figyelembe veszi) haszndlva a kisérleti adatokkal sokkal pontosabb egyezést kaptam, mint a
YT-modell eredményei, minden vizsgalt primer elektron energia (800 eV és 2000 eV), illetve
szorasi geometria mellett. Ez azt mutatja, hogy az interferencia hatasanak az elhanyagolasabol
eredd hiba még viszonylag kis elektronenergia (800 eV) és a differencialis rugalmas
elektronszdrasi hatdskeresztmetszet szordsi szog szerinti sima fiiggése esetén (pl. Si) is joval
kisebb, mint a rugalmas szdérds hatdsanak pontatlan figyelembevételébdl eredd hiba.
Ezenkiviil az altalam kidolgozott Monte Carlo szimuléacids eljaras - a YT-modellel ellentétben
- a teljes REELS spektrum modellezésére is alkalmas.

3. Szilardtestek feliiletérol visszaszorodo elektronok atlagos energiaveszteségének
vizsgalata az energiaveszteségi folyamat sztochasztikus és determinisztikus kozelitésével

(a.) Si minta feliiletérdl kiilonbozo geometriai elrendezés mellett (normalis iranyban torténd
emisszio és a=0° 5° 10° 30° 50° 70°o0s belépési szog esetén) visszaszoérodd 500 eV
energidju elektronok atlagos energiaveszteségét vizsgaltam egyenes palyakozelitésben, illetve
Monte Carlo szimulacioval nyert valodi palydk esetén, a transzport soran bekovetkezd
kollektiv  gerjesztésekben elszenvedett datlagos energiaveszteség determinisztikus &s
sztochasztikus kozelitésével, Vicanek-féle elmélet alapjan. Az eredményeimet elemezve
megallapitottam, hogy az interferencia hatdsa csak a feliileti gerjesztésekben elszenvedett
atlagos energiaveszteségekben jelentkezik eroteljesen, ami azzal magyarazhatd, hogy az
interferencia hatdsara 1étrejovod atlagos energiaveszteség értékében mutatkozd ingadozédsok
mértéke a vizsgalt energidju elektronok esetén csak a feliileti gerjesztésekben elszenvedett
atlagos energiaveszteséggel mérhetd Ossze ¢s joval kisebb a tombi gerjesztésekben
elszenvedett 4tlagos energiaveszteségeknél. Az ingadozasok mértéke mélyebbre behatold
elektronok esetén kisebb, mint a feliilet kozvetlen k6zelébol visszaszorodo elektronok esetén,
azonos geometriai elrendezés ¢&s elektronenergia mellett, ami az elektronok bejovo
palyaszakaszan keltett toltésstlirliség-oszcillaciok gyors lecsengésével magyarazhatd. A
tapasztalhatd ingadozasok mértéke egyenes vonalu palya-kozelités esetén joval markansabb,
mint a valddi palydk esetén, amely a valddi palydk kisebb atfedésével magyardzhatd, ez
viszont a rugalmas szdras hatasanak tulajdonithato.

(b.) Az elektronok rugalmatlan iitk6zési statisztikdjat vizsgalva megallapitottam, hogy az
interferencia elhanyagolasa ilyen kis (500 eV) elektronenergia esetén sem okoz jelentds hibat,
még akkor sem, amikor az egyenespalya-kozelités a legnagyobb kiillonbségeket josolja, noha a
kétféle kozelités szamolasi igényében nagysagrendi kiilonbségek vannak.

Az itt kapott eredményeim alatamasztjak az el6z6 tézispontban az interferencia hatdsanak
mértékérol tett megallapitasomat.

4. A fotonnyalab polarizaltsaganak hatasa a fotoelektronok szilardtestbeli transzportja
soran bekovetkezo rugalmatlan iitkozések statisztikajara

Kvézi-rugalmas kozelitésre épiilé Monte Carlo szimuldcids programot fejlesztettem ki, amely
képes figyelembe venni a minta atomjaibol kilépd fotoelektronok anizotrop szogeloszlasat,
igy a fotoelektronok szilardtestbeli transzportjanak pontos modellezését teszi lehetdvé. Ezen
Monte Carlo szimulaciés kédom segitségével a gerjesztd fotonnyaldb polarizaltsaganak a



fotoelektronok transzportja soran bekovetkezoé rugalmatlan titkozések statisztikajara gyakorolt
hatasat vizsgaltam. Megmutattam, hogy a polarizalatlan (vagy cirkuldrisan polaros) és a
linearisan polarizalt fotonnyaldbbal keltett fotoelektronok szilardtestbeli transzportja soran
bekovetkezd rugalmatlan litkozések statisztikdja jelentds mértékben eltérd, mely eltérés a
kilép6 fotoelektronok kiilonb6zd kezdeti szogeloszlasanak tulajdonithato.

5. Fém Fe mintabdl keltett Fe 1s XPS spektrum analizise

Az eléz6 tézispontban emlitett Monte Carlo szimuldcioval nyert rugalmatlan iitk6zEsi
statisztika, valamint a parcidlis intenzitasok analizisére épiild spektrum-dekompozicids
algoritmus segitségével fém Fe mintdbol keltett Fe 1s fotoelektronok kisérleti
energiaspektrumat (XPS) vizsgaltam. Ez az eljaras, a Werner altal kidolgozott W-algoritmus
segitségével kisérleti REELS spektrumokbdl meghatarozott energiaveszteségi eloszlasokkal
kiegészitve, a kisérleti XPS spektrumok nagypontossagu analizisét teszi lehetévé. A fenti
eljaras segitségével a kisérleti fotoelektron-spektrumbol a transzport sordn bekovetkezd
(extrinsic) energiaveszteségi folyamatok jarulékainak eltdvolitasaval az eddigi eredményeknél
joval pontosabban meghatdroztam a Fe 1s XPS spektrum intrinsic (a kezdeti allapoti vakancia
megjelenésének tulajdonithatd) veszteségi jarulékat. Ezzel megmutattam, hogy a koradbban
publikdlt eredmények a helytelen hattérkorrekcios eljarasnak és energiaveszteségi
eloszlasoknak koszonhetden tulbecsiilik mind a tombi, mind a feliileti intrinsic gerjesztések
valdszinliségét. Az eredményeimet megerdsitik a Yubero-Tougaard XPS modellel végzett
szamolédsaim is.

6. A kiterjesztett Hiifner-model

(a.) Statisztikai modellt dolgoztam ki, amely alkalmas a kisérleti XPS (és XAES)
spektrumokban megjelend, kollektiv gerjesztésekbdl eredd, osszetett energiaveszteségi hattér
viszonylag egyszerli, Monte Carlo szimuldcidt nem igényld figyelembevételére.
Megmutattam, hogy az altalam kidolgozott egyszerli eljardsnak - bizonyos feltételek
teljesiilése mellett - a joval Osszetettebb és komplikaltabb parcidlis intenzitasok analizise
modszerrel kaphatdval kozel azonos eredményeket kell szolgaltatnia. [3]

(b.) Ezen statisztikai modellre épiilé6 paraméter-optimalizacios kodot fejlesztettem, amely
segitségével meghatdroztam a kiilonb6zd energidju fotonokkal (4000 eV, 6000 eV, 8000 eV)
gerjesztett Ge 2s fotoelektronspektrumokban megjelend kollektiv — gerjesztéseknek
tulajdonithatd veszteségeknek megfeleld plazmonkeltési valdsziniiségeit. A Ge mintara
vonatkoz6 energiaveszteségi eloszldsokat a Werner-féle W-algoritmus segitségével kisérleti
Ge REELS spektrumokbdl szarmaztattam, mely eloszlasok a fotoelektronok transzportja
soran bekovetkezd energiaveszteségek nagypontossagu modellezését teszik lehetové. Az igy
kapott eredményeimet a parcialis intenzitdsok analizisével nyert eredményeimmel dsszevetve
igen jo egyezést kaptam, ami fenti allitdsaimat igazolja. [3, 4, 5]
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Introduction

To achieve a higher accuracy in the quantitative surface analytical applications of the electron
spectroscopic methods, a deeper understanding of the electron - solid interactions, leading to
energy loss of the probing electron, is needed. The most probable electron-solid interaction
resulting in energy loss of the electron within the investigated electron energy range (500-
5000 eV) is the collective excitation of the free or nearly free electrons of solids, i.e. the
plasmon excitation. The nature of these types of excitations in the near surface region of the
solid is different from those taking place deeply inside the solid due to the presence of the
solid-vacuum boundary and its effect on the electronic structure of the solid. The differences
originated from this boundary effect must be taken into account for the accurate modelling of
the electron transport processes in the near surface region.

A significant portion of the transport of the medium and low energy electrons backscattered
from solid surfaces takes place in the near surface region of the solid. Due to this fact the
measurement and theoretical modelling of the energy distribution of the backscattered
electrons (REELS spectra) are very important and effective tools for investigating and
understandingthe electron transport processes in the near surface region. The theoretical
models, describing the electron-solid interactions leading to energy loss of the probing
electron close to the sample surface, are reviewed including the comparison of the results of
my own numerical calculations based on the different theoretical approaches. Following the
demonstration of the derivation of the input parameters necessary for the computer simulation
of the electron transport in solids, the results of my Monte Carlo simulations based on
different approximations of the electron-solid interactions in the surface region, are reviewed.

The theoretical models describing the energy loss process of electrons have two main groups.
One of them contains those descriptions where the electron energy loss process is handled as a
Markovian process. This means that the past history of the electron does not have any
influence on the actual energy loss and the energy loss process is assumed to be a pure
stochastic process. The other group of the models takes into account that the changes in the
electron structure of the sample caused by the electron at the earlier stage of its trajectory and
the properties of the sample determine the nature of the actual energy loss. The energy loss
process is handled as a deterministic process in this case. The fact that the electron interacts
with the electric field induced in the sample by itself at the earlier stage of its trajectory (i.e.
interference effects) is considered in the case of this last group of theories. Consequently, the
rate of this interference effect and the error caused by neglecting it are important questions in
the case of modelling of electron transport processes in solids.

The information gained from the investigation of the transport processes of backscattered
electrons and the new tools developed for these studies result in a more accurate description
of the complex energy loss structures appearing in the energy spectra of X-ray excited
photoelectrons (XPS) and Auger-electrons (XAES). Consequently, it increases the accuracy
of the information on the electron structure properties of the sample extracted from the
experiment. The information, obtained from the modelling and simulations of the electron
transport processes, provide opportunities to develop more simple procedures as well yielding
the same results as the more complex methods in the case of the fulfilment of some
assumptions. These simple but still accurate enough procedures are especially important from
the point of view of different applications.



Studied problems and applied methods

The near surface transport processes of electrons, backscattered from solid surfaces, are
investigated in the first part of my thesis. Following the review and comparison of the
theoretical models (Tung-model, Li-model, Yubero-Tougaard model), describing the electron-
solid interactions leading to energy loss of the probing electron close to the sample surface,
the applications and results of my Monte Carlo simulations based on the different theoretical
approximations are presented. The theoretical models and procedures, yielding the normalized
distribution of the electrons - suffered only one inelastic collision - from the measured energy
loss spectra (REELS), are presented and compared in detail as well. The influences of the
elastic scattering and the interference effect (the interaction between the backscatteried
electron and the electric field induced by itself in the solid, at earlier stages of its trajectory)
on the electron transport processes are investigated in detail using stochastic and deterministic
approaches of the electron energy loss process caused by collective excitations. The
information gained from the investigation of the transport processes of backscattered electrons
and the new tools developed for these studies (with small modifications) result in a more
accurate description of the complex energy loss structures appearing in the energy spectra of
X-ray excited photoelectrons (XPS), as it is presented in the second part of my thesis.
Consequently, the combined applications of these methods increase the accuracy of the
information on the electron structure properties of the sample gained from the experimental
data. The information, obtained from the detailed analysis of the results derived by the Monte
Carlo simulation of the photoelectron transport processes, has provided opportunities to
develope a simple statistical model as well, applicable to describe the complex background
structure appearing in the experimentally measured XPS (and XAES) spectra due to the
collective excitations. The presented procedure gives the same results (in the case of the
fulfilment of some assumptions) as the more complex methods without applying any Monte
Carlo simulation technique, as it is demonstrated.

Applied experimental techniques

The energy loss distributions of electrons backscattered from solid surfaces, i.e. the REELS
spectra were measured using the home built ESA 31 electron spectrometer of ATOMKI. A
LEG-62 electron gun was used to produce electrons with primary energy of 0.1-5 keV with
the option to be accelerated up to 10 keV. The incidence angle of the primary electron beam
was 50° and the angle of the analyzed beam was 0° with respect to the surface normal of the
sample. The energy resolution of the electron spectrometer at the primary electron energy of 5
keV was 1.5 eV.

The analysed Fe 1s and Ge 2s photoelectron spectra were measured using the Tunable High
Energy XPS facility at the BW2 beamline of HASYLAB at DESY (Deutsches Elektronen
Synchrotron, Hamburg). The synchrotron provides linearly polarized, monochromatic photons
within the 2.2-11 keV energy range. A SCIENTA SES-200 electron spectrometer with a
hemispherical energy analyser was applied to detect the excited photoelectrons. The angle of
incidence of the photon beam was 45° and the angle of the analyzed electron beam was 0°
with respect to the surface normal of the sample. The analyser was used in FAT (Fixed
Analyser Transmission) mode with an energy resolution of ~ (0.2 eV. The total instrumental
energy broadening was ~0.5 eV.



List of models and software applied in the presented calculations

List of software developed by me:

_1. A computer code for calculating the differential inverse inelastic mean free path
(DIIMFP), the differential surface excitation probability (DSEP), the inelastic mean free path
(IMFP) and the total surface excitation probability (SPE) of electrons on the basis of the
dielectric theory and the Tung-theory

2. A computer code for calculating the position dependent differential inverse inelastic mean
free path, the position-dependent inverse inelastic mean free path and the position-dependent
surface excitation probability of electrons using the dielectric theory and the Li-theory
(suitable for parallel computer systems)

3. Software for calculating: (i) the effective differential inelastic scattering cross sections of
electrons backscattered from solid surfaces and reached the actual value of the maximum
depth inside the sample using the Li-theory and the “V-shape” trajectory approximation and
(ii) the energy distribution of backscattered electrons suffered a single inelastic excitation
applying these effective cross sections and using the same weighting procedure as applied in
the Youbero-Tougaard model

4. A computer code for deriving the energy loss distribution of electrons suffered a single
inelastic excitation from the measured REELS spectra based on the Tougaard-Chorkendorff
algorithm

5. A computer code (including a Fast Fourier Transformation (FFT) algorithm) for deriving
the normalised DIIMFP and DSEP distributions from experimental REELS spectra using the
W-algorithm proposed by Werner and an additional software for calculating the elements of
the coefficient matrices defined in the Fourier space together with the necessary tensor
elements

6. A Monte Carlo simulation code for modelling the transport processes of electrons
backscattered from solids using the quasi-elastic approximation (path length distribution,
elastic and inelastic collision statistics, maximum depth distribution, etc.)

7. A computer code for indirect, fast modelling the energy loss distribution of electrons
backscattered from solid surfaces using a FFT algorithm

8. A direct spectrum simulation Monte Carlo code using position-dependent inelastic
scattering cross sections of the electrons and the Monte Carlo model developed by me

9., A Computer code for calculating the average energy loss of electrons backscattered from
solid surfaces through collective excitations (bulk and surface plasmon excitations), using
stochastic and deterministic approaches for describing the energy loss process on the basis of
the Vicanek-theory in the case of “V-shape” trajectory approximation and in the case of real
electron trajectory, including Monte Carlo code (suitable for parallel computer systems)

10. A Monte Carlo code for simulating the transport processes of photo- (and Auger-)
electrons excited by X-ray photons (partial depth distribution functions, path length
distributions, collision statistics, etc.)

11. A FFT algorithm based spectrum deconvolution code for implementing the partial
intensity analysis method

12. A parameter optimisation code for applying the statistical model (developed by me) of the
complex energy loss structure appearing in the energy loss distributions of the photo- and
Auger electrons, including the FFT procedure

List of other software used in_the present work: the differential elastic scattering cross
section of electrons was taken from the NIST SRD 64 database; the Yubero-Tougaard XPS
software developed by Tougaard and Yubero was applied to calculate the energy loss
distribution of photoelectrons suffered a single inelastic excitation, according to the Yubero-
Tougaard theory
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New scientific results

1. Direct spectrum simulation Monte Carlo procedure based on the position-dependent
inelastic scattering cross section of electrons

(a.) A Monte Carlo model has been developed to investigate the near surface electron-solid
interactions. This high precision direct spectrum simulation Monte Carlo model accounts for
the spatial variation of the surface excitation probability and of the probability distribution of
energy loss of electrons moving close to the solid surface both sides of the solid-vacuum
interface. [1, 2]

(b.) The required position dependent inelastic electron scattering cross sections were
numerically calculated by means of the Li-model based on the dielectric theory, using a
parallel computer system. Implementing this Monte Carlo model, a direct spectrum simulation
Monte Carlo code has been developed, which allows to take into account the surface
excitations during the electron transport at both sides of the surface-vacuum interface, on the
basis of a physically correct picture, including the effect of elastic scattering. Energy
distributions of electrons - with the primary energy of 0.5-3 keV- backscattered from Si and
metallic Cu, Fe samples, have been simulated by using this Monte Carlo procedure. A
satisfactory agreement has been found between the simulated and measured spectra,
confirming the validity of the presented procedure. [1]

(c.) Since the presented Mote Carlo procedure is able to take into account the contributions
from the surface excitations -originated from the vacuum side and from the solid side
excitations, respectively- appearing in the spectrum accurately, the rate of these excitations
has been investigated. It has been pointed out that the ratio of the contributions from these two
types of surface excitations appearing in the spectra are different in the case of electrons with
medium and low primary energies. This difference is attributable to the difference between
the average depths reached by the electrons inside of the sample and the thickness of the
surface excitation zone. [1]

2. Comparison of the Yubero-Tougaard (YT) and the Li theories in the case of Si

(a.) A model and computer code have been developed for calculations of the effective
inelastic scattering cross section of the electrons reached the actual value of the maximum
depth by using the Li-theory instead of the more complicated YT-theory and the contribution
of the electrons suffered a single inelastic excitation is derived from these effective cross
sections, using the same weighting procedure as applied in the YT-model. Applying this
procedure, the contributions of electrons with primary energies of 800 and 2000 eV ,
backscattered from a Si sample and suffered only a single inelastic scattering, have been
calculated and compared with the results of the YT-model, using the same input parameters
(i.e. the same model dielectric function) in the case of various scattering geometries. It has
been pointed out, that the presented procedure, based on the more simple Li-theory, can
provide approximately the same results as the YT-model - using the same assumption on the
electron trajectories as applied in the YT-model and the same input parameters for the
calculations — although, opposing to the YT-theory, the surface and bulk excitations are
completely separated and the interference effect is ignored in the Li-theory. In addition, the
results of the theoretical calculations differ from the available experimental data in the case of
both procedures discussed above.
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(b.) This difference is attributable to the inaccurate description of elastic electron scattering.
This assumption has been verified by using my Monte Carlo simulation procedure
(accounting accurately for the effect of multiple elastic electron scattering as well) with the
same spatially varying inelastic scattering cross section applied in the calculation discussed
above. A much better agreement was found in this case comparing the results derived from
the Monte Carlo simulated spectra with those derived from the experimentally measured
energy distributions of backscattered electrons, than in the case of applying the YT-model, for
every primary electron energies (800 and 2000 eV) and geometrical configurations. This
means that the error introduced by neglecting the interference effects is considerably smaller,
than the error caused by the inaccurate consideration of the effect of elastic electron scattering
even at relatively low (800 eV) primary electron energy and in the case of a smooth elastic
scattering cross section as a function of the scattering angle (the case of Si) as well.
Furthermore, in contrast to the YT-model, the presented Monte Carlo model is able to
calculate the whole energy loss distribution of the backscattered electrons.

3. Investigation of average energy loss of electrons backscattered from solid surfaces
using stochastic and deterministic approximations of the energy loss processes

(a.) The average energy loss of electrons having 500 eV primary energy, backscattered from a
Si surface, is investigated in the next section of the thesis, using different geometrical
configurations (normal emission and a=0°, 5°, 10°, 30°, 50°, 70° angles of incidence respect to
the surface normal) in the case of the “V-shape” (or straight line) trajectory approximation
and in the case of real electron trajectories derived by Monte Carlo simulation, respectively,
using deterministic and stochastic approaches for describing the electron energy loss caused
by collective excitations during the electron transport. Analyzing the results, it is concluded
that the effect of the interference appears to be significant only for the average energy loss by
surface excitation which is attributable to the fact that the rate of the oscillations in the
average energy loss caused by the interference is comparable with the value of the average
energy loss of electrons by surface excitations. Furthermore, the rate of this oscillation is
lower in the case of electrons penetrating deeper inside the solid than for those backscattered
from shallower regions for the same scattering geometry and electron energy. This is
attributable to the fast decay of the charge density oscillations induced by the incoming
electron at the initial part of its trajectory. Additionally, the remarkable feature of the
oscillations predicted by the “V-shape” trajectory approximation is less pronounced in the
case of the real electron trajectory approximation. This difference is attributable to the smaller
overlap of the electron trajectories in the real case due to the effect of elastic scattering.

(b.) Analyzing the inelastic collision statistics of the backscattered electrons it is concluded
that the neglection of the interference does not cause a significant error, even in the case when
the largest error is predicted by the straight trajectory approximation (i.e. normal incidence
and emission) and the primary energy of the electrons is low (e. g. 500 eV).

These results confirm my statements made in the previous point regarding the rate of the
interference effects.

4. The effect of the polarization of the exciting X-ray beam on the statistics of inelastic
collisions of the excited photoelectrons during their transport

A Monte Carlo simulation code has been developed using the quasi-elastic Monte Carlo
approach, accounting for the anisotropic angular distribution of the ejected photoelectrons and
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accurately modelling the photoelectron transport processes inside the solid. The effect of the
polarization of the exciting X-ray beam on the inelastic collision statistics of the excited
photoelectrons has been investigated applying this Monte Carlo code. A difference has been
pointed out between the statistics of the inelastic collisions suffered by the photoelectrons
excited by linearly polarized and unpolarized (or circularly polarized) photon beams during
their transport. This difference is attributable to the different angular distributions of the
ejected photoelectrons excited by polarized and unpolarized (or circularly polarized) X-rays,
respectively.

5. Analysis of the Fe 1s XPS spectrum excited from metallic iron

The energy distribution of Fe s electrons excited from Fe metal by X-rays has been modeled
using the inelastic collision statistics of the excited photoelectrons calculated by means of the
Monte Carlo simulation mentioned above and applying a spectrum-decomposition algorithm
based on the partial intensity analysis method. The applied procedure, combining with the
energy loss distributions of electrons derived from the experimentally measured REELS
spectra using the W-algorithm mentioned previously, provides an opportunity for high
precision analysis of the experimentally measured XPS spectra. The contributions of the
intrinsic excitations (attributed to the suddenly created core hole) appearing in the measured
XPS spectrum have been determined more accurately than the earlier results, applying this
combined procedure to eliminate the contributions of the excitation processes occurred during
the transport of the photoelectrons (extrinsic excitations). This confirms that the result,
published earlier in the literature, overestimates the contribution of both the bulk and the
surface intrinsic excitations, as a consequence of the inaccurate energy loss distributions and
the inappropriate background estimation procedure used. The present results have been
confirmed by the result derived by using the Yubero-Tougaard XPS model calculation
procedure as well.

6. The extended Hiifner-model

(a.) A statistical model has been developed that describes the complex background structure -
appearing in the experimentally measured XPS (and XAES) spectra due to the collective
excitations - without applying any Monte Carlo simulation technique. Additionally, it has
been demonstrated that this statistical approach gives the same result (in the case of the
fulfilment of the given assumptions) as the more complex and complicated partial intensity
analysis method [3].

(b.) A parameter optimization code has been developed using the statistical approach
mentioned above applying a Fast Fourier Transform algorithm to accelerate the convolution
procedure. The probabilities of plasmon excitations, appearing in the Ge 2s photoelectron
energy distributions excited by X-ray photons of different energies (4000 eV, 6000 eV, 8000
eV) have been determined using this statistical approach and parameter optimization code.
The applied distributions of the energy lost by the electron in the given single excitation
event, have been derived from the experimental Ge REELS spectra using the W-algorithm
mentioned previously. These distributions allow to describe the energy loss process of the
travelling photoelectrons with a highaccuracy . A good agreement has been found comparing
the present plasmon excitation probabilities with those derived by using the partial intensity
analysis method, confirming the statements above. [3, 4, 5]
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