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1. Bevezetés

Nagy energiaju elektronspektroszkopiak

Az elmult évtizedek az anyagtudomany és benne a feliilettudomany gyors
fejlodését hoztak magukkal. A legijabb eredmények jol felhasznalhatdéak
példaul az elektronikai iparban, a mikroelektronikaban illetve
nanotechnolodgiai, biotechnoldgiai alkalmazasokban.

A gyors fejlodéssel egyiitt a vizsgalt szilard minta nagyjabol néhany, ill.
néhanyszor 10 nm vastagsagu feliileti rétegére is érzékeny anyagvizsgalati
modszerek sokasaga alakult ki. Ezek alkalmazisa soran a vizsgéalando
anyagot fotonokkal vagy részecskékkel (elektronok, ionok) bombazzak és a
visszaszOrt vagy emittalt részecskéket, fotonokat detektaljak. A detektalt
részecskék intenzitasanak, energia és szogeloszlasanak, tomegének
ismeretében az elemzés soran meghatarozhat6é a minta elemi Osszetétele, az
Osszetevok térbeli eloszlasa, kémiai allapota, a minta kristalyszerkezete. A
mérési eljaras fontos része a megfeleld ultravakuum biztositasa a
mérOkamraban, illetve a minta elokészitése a feliilet in situ megtisztitasaval
az estleges feliileti szennyezoktdl (pl. ionporlasztassal).

A roncsolds mentes anyagvizsgalati modszerek koziil széles korben
alkalmazzak a kiilonb6z6 fotoelektron  spektroszkopidkat, melyek
alkalmazasa soran az anyagot fotonokkal gerjesztik és a gerjesztés hatisara
kilépé elektronokat vizsgaljak. Az altaldban az Al é Mg Ka
karakterisztikus rontgensugarzast gerjesztoforrasként alkalmazé rontgen-
fotoelektron spektroszkopia (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy),
valamint az UV fotonokat alkalmazo ultraibolya fotoelektron spektroszkopia
(UPS, ultraviolet photoelectron spectroscopy) esetében a mérdrendszerbe
jutoé elektronok tobbnyire a minta feliiletétél mért kisebb, mint 5 nm
mélységli  rétegbdl  szarmaznak. A feluletérzékeny elektron s
tomegspektroszkopiai mddszerek jelentésen hozzajarultak a feliilettudomany
fejlodéséhez. Az elektronspektroszkopiai modszerek kozott kiilonosen
érzékeny a feluleti és kémiai hatdsokra az Auger-elektron spektroszkopia
(AES, Auger Electron Spectroscopy). Kezdetben jol fokuszalhato toltott
részecskékkel keltették az Auger-spektrumokat, késobb terjedt el a rontgen
gerjesztés hasznalata. (XAES, X-ray Excited Auger Electron Spectroscopy)

Az utdbbi évek technologiai fejlodése tette lehetové a nagy energiaju (2-10
keV) fotonokal vald gerjesztés alkalmazhatdsagat, illetve a nagy energiaju
Auger-¢s fotoelektronok energia és szogeloszlasanak jo gytjtési statisztikaju
¢s nagy energiafelbontasu vizsgalatat. Nagy energidju fotoelektron-vonalak
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keltésére jol alkalmazhaté példaul a Cu, Cr és Mo karakterisztikus
rontgensugarzasa, mig Auger-spektrumok keltésére a fékezési sugarzas is.
Auger-¢s fotoelektronok keltésére egyarant alkalmas a szinkrotron sugarzas,
amely nagy intenzitasu, polarizalt és energidja folyamatosan hangolhato.

A nagy energigju gerjesztésen alapulo modszerek kibovitik az
elektronspektroszkdpia lehetéségeit. Alkalmazasuk soran a feliileti hatdsok
szerepe csokken, az informdaciés mélység 20-30 nm-re nd, ami az
energiafelbontas csokkenése mellett lehetové teszi a mélyebben eltemetett
hatarrétegek roncsoldsmentes kémiai analizisét, A nagy energiaju Auger- és
fotoelektron spektrumok elemzése, az elemi dsszetételre €s a kémiai allapotra
vonatkoz6 informdcidk kinyerése soran figyelembe kell venni az elektron
atombol torténd emisszidja sordn tortént, energiaveszteséggel jaro
folyamatok, valamint az emittalt foto-ill. Auger-elektronnak a mintan valo
athaladésa sordn fokozottan jelentkezd tobbszords rugalmas €s rugalmatlan
szorodasanak (transzport folyamatok) a hatasat.

A mintdban végbemend elektronszorasi folyamatok tulajdonsagainak
meghatdrozasara alkalmas modszer az elektron energiaveszteségi
spektroszkopia (EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy), amely
alkalmazasa soran az anyagba behatold és ott rugalmatlanul is szorodé
elektronokat vizsgéaljadk. Nagy (pl. nagyobb, mint 30 keV) energiaju
elektronok esetében sokszor transzmisszios geometriat €s igen vékony (pl.
kisebb, mint 10 nm vastagsagu) mintat hasznalnak a mérés soran, ilyenkor az
elektronok tobbsége maximum egy rugalmatlan iitk6zést szenved a mintan
torténd athaladasa soran. Kisebb energiaju primer elektronok esetén viszont
azt az elrendezést alkalmazzak, amikor az elektronok a minta feliiletk6zeli
rétegeib6l, néhany nagy szogl rugalmas {itk6zés utan szordédnak vissza.
(REELS, Reflection Electron Energy Loss Spectroscopy)

Az alapveto fizikai folyamatokat jellemzé mennyiségek ismeretének
fontossaga

A nagy energiaju elektronspektroszképiak gyakorlati (pl. kvantitativ
analitikai) alkalmazhatosaga szempontjabol fontos, hogy rendelkezésre
alljanak a nagy energidju Auger- és fotoelektron atmenetek megfeleld
pontossagu energia és intenzitas adatai.

Az Auger-spektrumok alakjanak kialakitdsdban az atmenetet kisérd
masodlagos (szekunder) folyamatok is szerepet jatszanak, a spektrumok
elemzése megkivanja és elosegiti a megfeleld fizikai folyamatok
természetének mélyebb megértését, az ezeket leird modellek pontositasat.



A fotoionizacio, illetve az Auger-folyamat soran hirtelen kialakulo
elektronhidny miatt az ionizalt, gerjesztett atom kornyezetében bekovetkezo
elektron-atrendezddés az emittalt Auger- illetve fotoelektron kinetikus
energiagjanak csokkenéséhez vezet. Ezen belsd jellegli, un. intrinsic
energiaveszteségi  folyamatok  vizsgédlata valik lehetévé a  mért
elektronspektrumok pontos korrekciojaval az elektron-transzport folyamatok
kiils6 jellegli, Un. extrinsic elektron-energiaveszteséget okozo hatasara.

Az Auger-atmenet energidja csak a végallapoti vakanciak kolcsonhatasanak
figyelembe vételével becsiilheté meg pontosan. Lényeges kérdés, hogy
milyen modell irja le jol a kisérletek eredményeit. Az elektronkorrelacid
figyelembe vétele a kvantumfizikai szdmolasok sarkalatos pontja, de fontos
kérdés a magtoltés learnyékolodasanak hatasa is az Auger-atmeneti
energiakra.

A spektrumok elemzése soran lehetdvé valik a fotoionizacidt kiséré kezdeti-
vagy végallapoti lokalis gerjesztési (,,shake”) folyamatok vizsgalata,
megfigyelhetd a valencia savbeli elektron-allapotstiriség (DOS, density of
states) hatdsa a spektrum alakjara, vizsgalhatdak a belsd héjak ionizaciojat
kiséré Coster-Kronig folyamatok, Auger-kaszkadok. A shake folyamatok
vizsgalataban kiilondsen nagy jelentdséget kaphatnak az ionizaciés kiiszob
kornyékén pontosan valtoztathatd energidji szinkrotron sugarzassal
gerjeszthet6 rezonans-spektrumok.

A kilonboz6 moddon keltett (elektron-gerjesztéses, rontgen-gerjesztéses,
radioaktiv mintabdl elektronbefogasi folyamatot kovetden emittalt) Auger-
spektrumok Osszehasonlitasa révén vizsgalhatdo az eltérd gerjesztési mod,
illetve az eltérd kezdeti allapot hatdsa az Auger-atmenetre.

A vizsgalt problémak, célkitiizés

Munkam sordn nagy (8-9 keV energidju), polikristalyos Ge €s Ni rétegekbol
keltett K-Auger-spektrumok elemzését végeztem el. Célom az Auger-
atmenetek azonositasa, a megfeleld6 Auger-atmeneti energidk és relativ
intenzitdsok meghatarozdsa volt a kevéssé vizsgalt nagy energiaju
tartomanyban. A Ni KLM Auger-spektrumat eddig még nem tanulmanyoztak
kisérletileg, a Ge KLL valamint a 23-26 rendszamu 3d atmeneti fémekre
vonatkozé régebbi munkdk kozott a rontgen gerjesztésii™’  valamint
radioaktiv mintabol, a K-héjon levo egyik elektron atommag altali befogasa
altal keltett*>*"* Auger-spektrumok vizsgalatat talaljuk. Ezen munkéakban a
kvantitativ elemzés sordn nem kiilonitik el az egyes, az elektronok
energiaveszteségét okozod rugalmatlan folyamatok hatdsait, hanem a
transzport, illetve a belsd gerjesztések egyiittes figyelembevételére erdsen
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aszimmetrikus, tapasztalati csucsalakot hasznalnak. A Ge KLL spektrumara
vonatkozé korabbi, elektron-gerjesztést hasznalé munkikban’ pedig az
altalanosan elterjedt Tougaard-féle hattérkorrekcids eljarast és a REELS
spektrumokbél a  Tougaard-Chorkendorff-eljarassal'®  meghatérozott
energiaveszteségi eloszlasokat hasznaljak a transzport folyamatok hatdsanak
figyelembe vételére. E moddszer pontatlansagaira a kozelmultban tobb
publikacié is felhivta a figyelmet''

A jelen munkaban az Auger-spektrumok kiértékelésére alkalmazott eljarasok
az elektronszorasi-energiaveszteségi folyamatok modellezésén alapulnak és a
megfigyelt spektrumvonalak alakjanak értelmezését is megadjak. A minta
belsejében bekovetkezd rugalmas és rugalmatlan elektronszords hatdsat az
elektronpalydk Monte Carlo szimuladcidjat felhaszndlva a Parcidlis
Intenzitdsok Analizise (PIA, Partial Intensity Analysis) moédszerével, a
feltileti gerjesztés kisebb jarulékot add hatasat a nagy energiafelbontdsu
REELS spektrumok analizisébdl nyert feliileti gerjesztési paraméter (SEP,
Surface Excitation Parameter) alapjan, a belsd gerjesztés hatasat Osszetett
csucsok alkalmazdsaval vettem figyelembe. Az egyes energiaveszteségi
folyamatokat elkiilonitve kezeld kiértékelés lehetové tette a Ge KLL és a Ni
KLM spektrumokban megjelend belsd gerjesztési folyamatok, valamint a
radioaktiv mintabol szarmazo és a rontgen gerjesztésli Auger-spektrumok
esetében a kissé eltérd kezdeti allapotok hatdsanak vizsgalatat is. A kapott
relativ Auger-atmeneti energidk és intenzitasok a relativisztikus hatasokat is
figyelembe vevd, az impulzusmomentumok kézbensd csatoldsi modelljének
érvényességét feltételezd elméleti szamitdsok eredményeivel mutatnak jo
egyezést.

A disszertacio felépitése

A bevezetés utdn a disszertacio masodik fejezete a vizsgélni kivant
problémakorhéz  kapesolodd  legfontosabb  fogalmakat,  elméleti
alapismereteket, valamint az alkalmazott kisérleti vizsgalati modszereket
tekinti at. A tovabbi fejezetek sajat eredményeimet mutatjdk be. A 3.
fejezetben a Ge feliileti gerjesztési paraméterének meghatdrozasan kiviil
részletesen bemutatom az Auger-spektrumok elemzése soran alkalmazott
Monte Carlo szimulaciés moédszert, valamint a Parcialis Intenzitasok
Analizise mddszer alkalmazasat a Ge 2s fotoelektron cstcs spektruméaban
megjelend tombi, feliileti, illetve belsd gerjesztések vizsgalata soran. A 4. és
5. fejezet tartalmazza a Ge KLL, illetve a Ni KLM Auger-spektrumok
analizisével kapcsolatos munkakat. A disszertacid végén Osszefoglalva,
kiilon részben tekintem at a vizsgalt problémakat, az alkalmazott eljarasokat
és a kapott eredményeket.



2. Elméleti attekintés

Az elektronspektrum és értelmezése

Az elektronspektroszkdpiai mérések soran az elektronok energia- és szog-
eloszlasat tiikr6zo spektrumok kialakulasahoz vezetd folyamatok harom
csoportba oszthatok.

Az elsO csoportot a detektalt elektron keltésével kapcsolatos folyamatok
alkotjak, melyek a gerjesztett atomban, illetve kozvetlen kornyezetében
mennek végbe. Ide tartozik pl. az atom és kozvetlen kornyezete
elektronszerkezetének az ionizaciot kovetod atrendezodése.

A masodik csoportba azok a fizikai folyamatok tartoznak, amelyek a keltett
elektronnak a minta anyagaban valo haladasaval és a mintabol valo
kilépésével kapcsolatosak. E transzport folyamatok befolyasoljak az elektron
energidjat, impulzusat.

A harmadik csoportot a méréssel (fékezés, energia analizis, detektalas,
spektrométer jellemzok) kapcsolatos folyamatok alkotjak.

Ahhoz, hogy a mért elektronspektrumok kiértékelésével az elektronok
megfigyelt energia- és szog- eloszlasdbdl kvantitativ informacidhoz jussunk,
sziikség van valamennyi folyamat hatasanak megfeleld pontossagu
ismeretére. Ezeket az ismereteket részben a szabad atomokon, részben ismert
Osszetételli szilard mintadkon végzett kisérletekbdl €s elméleti szamitasokbol
nyerjik.

A kovetkezd fejezetekben azokat az elméleti ismereteket foglalom Ossze,
amelyek alatamasztjak, megalapozzak az altalam hasznalt elektronspektrum-
kiértékelési eljarasokat, érthetdvé teszik a kiértékelés soran hasznalt
kozelitéseket, valamint ravilagitanak a kapott eredmények jelentésére. Az
egyes elméleti kérdések mélyebb és teljesebb targyaldsa a hivatkozasokat
kovetve a szakirodalomban megtalalhato.



2.1. A fotoeffektus és az Auger-folyamat

fotoeffektus, Auger-elektronok, a fotoeffektus energiamérlege, kotési energia,
fiiggetlen részecske kozelités, centrilis tér modell, Koopmans-kozelités,
korrelaciéos energia, fotoelektron-vonalak, shake szatellitek, Auger-effektus,
Auger-atmenetek jelolése, az impulzusmomentumok csatolasi modelljei

Fotoeffektus, Auger-elektronok

Azt a jelenséget, hogy elektromagneses sugarzas hatdsara az anyagbdl
elektronok léphetnek ki, elészor Hertz mutatta ki 1887-ben'?. A jelenséget
fotoelektromos effektusnak (fényelektromos hatas, fotoeffektus) nevezték el.
Elméleti magyarazata Einstein nevéhez fiiz6dik", aki feltételezte, hogy a
meghatarozott frekvenciaju sugarzas energiaja a frekvenciaval aranyos
nagysagu adagokban, energiakvantumokban nyelddik el, és ez az energia
teljes egészében az atom egy elektronjanak adddik at.
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1. abra: A fotoeffektus (balra) és az Auger-dtmenet (jobbra) szemlélteto
dbrdja

Ma a folyamatot Osszetettebben képzeljik el. Az abszorbealt
elektromagneses sugdrzas energidjanak hatasara atrendezddik az atom és
kornyezetének elektronszerkezete is. A fotoeftektus altal az atombdl kilokott
elektron tdvozasa utan az ion gerjesztett allapotban van. A kilakult lyukat az
ion egy masik elektronja tolti be, a felszabaduld energia gyakran egy tjabb



un. Auger-elektron emissziojat eredményezi. A jelenséget Pierre Auger-
figyelte meg elészor 1925-ben'™.

A fotoeffektus energiamérlege

Az atomokat monokromatikus f~frekvenciaju rontgen-besugarzasnak kitéve a
1étrejott fotoeffektus energiamérlege:

h-f =E,()+E,()

A beérkez6 foton hf energidja (4 a Planck-allandd) fedezi az i-edik alhéjon
1évo elektronnak az atombol valo eltavolitasahoz sziikséges, un. kotési
energiajat (E, — binding energy), masrészt az atomot elhagyo elektron
kinetikus energiajat (Ex — kinetic energy).

Az emittalt elektronok energiaeloszlasanak (spektrum) legszembet(inGbb
vonasa jol meghatarozott energia értékeknél csticsok (€éles maximummal
rendelkezd részletek) megjelenése. Ennek oka az, hogy az atomban az
energia sem lehet tetszdleges, hanem jol meghatdrozott érték — ami az egyes
atomi alhéjakon 1év0 elektronok esetében lehet mas és mas. Ez a kvantaltsag
monokromatikus gerjesztés esetén sziikségszeriien megjelenik az emittalt
elektron kinetikus energiajaban. A fotoelektronok kinetikus energiajanak
pontos mérésével €s jol ismert energidju, monokromatikus vagy kozel
monokromatikus rontgen-gerjesztés hasznalataval kisérletileg
meghatarozhat6 az elektronok kotési energiaja, igy a mintat alkotd atomok is
azonosithatdak. A kotési energia elméleti meghatarozasara a kvantumfizika
nyujt lehetdséget. Sokelektronos atomok esetén a Schrodinger-egyenletet a
szamitasi nehézségek miatt alkalmas kozelité modszerekkel oldjak meg.

A fiiggetlen-részecske kozelités

A Z rendszamtl atom alapallapotanak megfeleld idoéfiiggetlen Schrodinger-
egyenlet:

Hp=FE¢p
ahol a H a Hamilton-operator (£ a rendszer energiaja) :
h2 VA ( 82 82 82

H=- + +
2~,u; ox> oyl oz}

j+V(rl,...,rZ)



ahol x; y; z; az i-edik. elektron7; helyvektordnak derékszogii koordinatai,
L az elektron tomege. Az egyenlet jobboldalan taldlhatd els6 kifejezés az

elektronok kinetikus energia-operatora. A potencidlis energia a mag ¢és
elektron, illetve az elektron és elektron ko6z6tti Coulomb-kélecsonhatasok
potencialis energiainak Gsszege:

V(r,...r,)= Z]—| Z

i<j

]\

ahol e az elektron t6ltése. A derékszogl koordinata rendszer kezddpontja a
végtelen tomegilinek feltételezett mag centruméaban van, a képlet masodik
osszegzésében minden elektronpart egyszer kell figyelembe venni."®

Az allapotfiiggvény az egyes elektronok 7; helyvektoratdl és spinjétol fiigg,
ami 47 db. valtozot jelent. @ = @(#,,7,,7;,...,7,)

A fiiggetlen-részecske kozelités azt jelenti, hogy az allapotfiiggvényt egy-
részecske fliggvényekbdl épitik fel.

@ =@, (1), 0, (1,), 05 (1), 0, (1))
A @, egyrészecske fliggvények csak egy-egy részecske helyétdl és spinjétdl,

azaz négy skalarvaltozotol fiiggnek.

A kotési energia Koopmans-kozelitése

Az atomok elektronszerkezetét leird szdmoldsok alapja az SCF (Self
Consistent Field) —mddszer, amelyet eldszor Hartree alkalmazott a mult
szazad harmincas éveiben. Ennek alkalmazasa soran az atom
allapotfiiggvényét egy-elektron fliggvényekbol épitik fel. A kovetkezo
kozelitésben az elektronok egymassal vald kolcsonhatasat ugy veszik
figyelembe, mintha minden egyes elektron egy, az atommag ¢és a tobbi
elektron altal 1étrehozott gombszimmetrikus potenciallal leirhatd elektromos
mezdben mozogna.

V. (|rl|) (|| |? , ahol z; valtja fel Z-t, mivel a Z rendszami mag
v

pozitiv toltését a tobbi elektron részlegesen learnyckolja. (Az alkalmazott

potencial gombszimmetridja miatt nevezik ezt a kozelitést centralis tér

modellnek)



Ezekkel a feltételezésekkel az Z elektronos atom 4Z valtozés Schrodinger-
egyenlete az egy-elektron fiiggvényekre vonatkozo Z db, egyenként négy
valtozds egyenletrendszerré alakul, melynek egyenletei az arnyékolas miatt
csatoltak. Az egyenletrendszer megoldasanak els6 1épésében az elektronok
egymas kozti kolcsonhatasat elhanyagoljak. A kapott allapotfiiggvényekbdl a
masodik 1épésben mar kiszamithatoak az egyes elektronoknal alkalmazando
arnyékolt  potencidlok. Ezek  segitségével 1jra megoldjak az
egyenletrendszert. Az egyenletrendszer megoldasa soran variaciés modszer
alkalmazasaval biztositjak, hogy a meghatarozandé alapallapotra jellemz6
allapotfiiggvény esetén az energia minimalis legyen. A kapott pontosabb
egyrészecske fliggvényekbdl Gjra meghatarozhatok az arnyékolt potencialok.
Az iterativ szamolas a megfelel6 konvergencia eléréséig folytathaté. Ilyenkor
az allapotfiiggvények ¢és az arnyékolt potencidlok mar megfelelnek
egymasnak, konzisztensek.

Az SCF szamolasok egyik sarkalatos pontja, hogy az atomot Ieird
allapotfiiggvényt hogyan allitjak elé az egyrészecske fiiggvényekbdl. A
Hartree testvérek a harmincas években el6szor egyszerlien az egyrészecske
figgvények szorzatat hasznaltak (Hartree, ,,H” kozelités).

P(Hs1ysesty) = @) - @(1y) - (1)

Ez a probafiiggvény nem veszi egzaktul figyelembe az elektronok
azonossagat, nem antiszimmetrikus az egyes elektronok valtozoiban.

Ezt a hianyossagot sziintette meg Fock, aki az egyes elektronok
sajatfiiggvényeibol felépitett, spinvaltozot is tartalmazé Slater-determinanst
hasznalta (Hartree-Fock, ,,HF” kozelités).

A kezdeti szamolasokat késobb a relativisztikus hatasok figyelembe vételével
pontositottak (Dirac-Fock, ,,DF” kozelités).

Az SCF szamolasok azért nem lehetnek teljesen pontosak, mert az
allapotfiiggvény eldallitdisdhoz a végtelen sok Ilehetséges egyrészecske
fliggvénybdl véges szamut lehet csak kivalasztani, amelyek ezért nem
alkotnak teljes fliggvényrendszert Lehetséges, bar praktikusan csak
korlatozott mértékben, az eclektronok egymassal valéo koélcsonhatasanak
pontosabb figyelembe vétele, ha az allapotfiiggvény felépitésekor az

s

Interaction — CI-approach)'®

A Schrodinger egyenlet egzakt energia sajatértékének és a Hartree-Fock féle
kozelitd értéknek kiilonbségét nevezziikk korrelacios energidnak. Az
elnevezés arra utal, hogy egyetlen részecske nem csupan a tobbi altal keltett



atlagos potencialteret érzékeli, hanem észreveszi azok pillanatnyi
elhelyezkedését is.

Az elektron kotési energidjanak legegyszeriibb becslése az, ha a kotési
energiat az SCF szamitasokban alkalmazott egyes elektronokra vonatkozo
Schrédinger-egyenletek — sajatértékeivel veszik egyenld nagysagunak.
(Koopmans-kozelités)'®. A Koopmans-kozelités soran azt feltételezik, hogy
az i-edik elektron eltavolitdsa nem valtoztatja meg a tobbi elektron allapotat.
(frozen orbital approximation — befagyott palyak kozelités)

Eltérések a Koopmans-kozelitéstol

Valgjaban az ionizacid soran atrendezodik az atom elektronszerkezete (atomi
relaxacio). Az atrendezodés, relaxacié figyelembe vételén alapszik a kotési
energia pontosabb becslése, amely szerint:

E=E,(Z-)-E, (Z)

won atom (

Ahol E on(Z) és Ein(Z-1) a Z rendszamu atom, illetve az i-edik elektron
eltavolitasa utan visszamaradt Z-1 elektronos ion SCF kozelitéssel szamolt
teljes energiai'”.

Késobb molekulak és szilardtestek fotoelektron-spektrumaiban kimutattak,
hogy a megjelend elektronhiany hatdsara nem csak az atomban, hanem az
atom kornyezetében is atrendezddnek az elektronok, €s ez is befolyasolja a
megfigyelt elektron kotési energijat (extra atomi relaxacio).

Fotoelektron csucsok, shake szatellitek

A fotoelektron-spektrum csucsai tehat (altaldban) megfeleltethetok az
emittalt elektronok ko6tési energidinak. Ezeket az un. f6 csticsokat a mintabol
gyakorlatilag energia veszteség nélkiil kijutdé fotoelektronok alkotjak. A {6
csucsokat gyakran kisérik kisebb intenzitasu csucsok, szatellitek. Ezek
megjelenése tobb okra vezethetd vissza. Az atomi betoltott allapottl valencia
elektronok egy torzs-elektron fotoionizaciot kovetd elvesztése soran
betoltetlen, gerjesztett allapotba keriilhetnek. Az emittalt elektron kinetikus
energiaja ekkor a gerjesztéshez sziikséges energiaval kevesebb lesz. Az un.
shake-up folyamat ilyen médon diszkrét strukturahoz vezet, a fotoelektron
csucs alacsonyabb energiaju oldalan shake-up szatellitek jelennek meg.

Nagyon er6s szatelliteket figyeltek meg az atmeneti fémek spektrumaiban,
parositatlan 3d elektron jelenlétekor. A shake-up szatelliteketet mutato
anyagok, tvozetek esetében a kiils6 héj altalaban betéltetlen',
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A szilard fémek esetében a Fermi-szint feletti, betoltetlen elektronallapotok
nagy stirisége miatt elektron-lyuk parok keltése kovetkeztében a fotoelektron
csucs alacsony energiaju oldalan aszimmetrikussa valik a cstcs alakja.
Amennyiben a gerjesztés hatdsara az atom tjabb ionizacidja kovetkezik be,
shake-off folyamatrdl beszéliink. Ez a folyamat fotoelektron-spektrumokban
folytonos energaeloszlasu jarulékot eredményez'. A shake folyamatok

crer

vételével torténhet.

A fotoelektron csucsok jelolése

A fotoelektron-spektrumban az emittalt eclektron ko6tési energiajanak
megfeleld csucsok azonositasara szolgald jelolések az atomban kotott
elektron allapotat megadod kvantumszamokat adjak meg. Ezek a {0 (n),

1
mellék (/), magneses (m) kvantumszamok és a feles spinti (s = E) elektron

. 1
kétféle spinallapotat leird spinkvantumszam, aminek értéke iE lehet. Az

elektron  pdlya-impulzusmomentumat és  sajat-impulzusmomentumat
Osszeadva kapjuk a teljes impulzusmomentumot. Ez az egyes Osszetevok
kvantaltsaga miatt szintén kvantalt, a megfeleld kvantumszam jele j, értéke
az impulzusmomentumok 6sszegzesi szabalyainak megfelelden /-s vagy [+s
(lasd 1. tablazat).

1. tablazat: A fotoelektron csiics azonositasara szolgilé jelolések

Kvantumszamok Jelolések
N 1 ] Rontgen Spektroszkopiai
1 0 172 K 151/2
2 0 172 L1 251/2
2 1 172 L2 2p 12
2 1 3/2 L; 2p3p
3 0 172 M] 351/2
3 1 172 Mz 3p 12
3 1 3/2 M3 3p3/2
3 2 3/2 M, 3dsp
3 2 5/2 M; 3ds,

11



Az azonos f6 kvantumszamu allapotban levd elektronok alkotnak egy héjat,
az ugyanazon a héjon levd azonos mellék kvantumszamu elektronok egy
alhéjat. E szerint az atomot koriilvevo elektronszerkezet K, L, M... héjakbol,
Is, 2p,..alhéjakbal épiil fel.

Az Auger-folyamat energiamérlege

Az Auger-folyamat soran az atom elektron kibocsatasaval energidt veszit. A
folyamat kezdeti allapota egyszeresen ionizalt atom, amely valamelyik n,,l,
kvantumszamu elektronjat a fotoeffektus soran elvesztette. Az igy kialakult
allapot nem stabil, egy er6sen kotott belsd héjon az elektronhiany (vakancia,
lyuk) tipikus életideje 10'° s. A sugarziasmentes Auger-folyamat soran a
bels6 héjon betoltetlentil maradt allapotot egy kiilsébb héjrol ny,l,
kvantumszama  elektron tolti be. A két elektron ko6tési energiadjanak
kiilonbségével egyenld energia felszabadul, és atadodik egy harmadik, n,l.
elektronnak, amelyik elhagyja az atomot.

Az egyszeresen ionizalt atom életideje elég hosszu ahhoz, hogy az Auger-
folyamat és a kezdeti allapotot 1étre hozd fotoeffektus jo kozelitéssel
egymastol fiiggetlen legyen. Jo kozelitéssel az is feltehetd, hogy az Auger-
folyamat fliggetlen a kezdeti allapoti vakancia keltésének modjatol is. A
kirepiil6 elektron energiaja szabad atomok esetén az atom kezdeti (,,a”
vakanciat tartalmazo) és a végallapoti (,,b” és ,,c” vakancidkat tartalmaz)
energiajanak kiilonbsége'”:

EabC:EatOm(a)_EatOm(bC)

Az Auger-elektronok energiajanak elméleti becslésekor a végallapoti

crer

Impulzusmomentum-csatolasi modellek, az Auger-atmenetek
jelolései

Az elektronspektrumokban megjelen6 Auger-csticsok azonositasakor
megadjak a folyamatban résztvevo valamennyi elektron allapotat.

A KL M, jelolés pl. azt jelenti, hogy a fotoeffektus soran a K héjrdl tavozott
a fotoelektron, a lyukat egy L, allapoti elektron toltotte be, a felszabadult
energiat pedig egy M, allapoti elektron vitte el. A végallapoti vakanciak
tehat az L és M héjakon lesznek.
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A fenti jelolés csak nehéz, Z>40 rendszamu atomok esetén alkalmas a
diagram vonalak leirasara, mivel feltételezi azt, hogy az atom teljes
impulzusmomentumanak meghatarozasakor az egyes -elektronok teljes
impulzusmomentumait kell 6sszegezni. (jj-csatolas)

Konnyli magok (Z<20) esetén az egyes elektronok palya- és sajat-
impulzusmomentumait kiilon kell Osszegezni, majd az igy kapott eredd
palya- ¢és sajat-impulzusmomentumok Osszegzésével kell meghatarozni az
adott allapotban az atom impulzusmomentumat. Ezt az eljarast nevezik
Russel-Saunders-csatolasnak, vagy L-S csatolasnak. Az eredd atomi palya-
impulzusmomentum nagysagat kvantalé kvantumszam legyen L, az eredd
spin kvantumszama legyen S.

Az 1=0,1,2,... allapotokat rendre az S,P,D szimbdlumokkal jelolik, a bal
fels6 sarokban pedig az eredo spint tiintetik fel, 2S+1 alakban.

Ha L=1 és S=1, akkor az allapot jelolése: °P.

Ilyenkor az Auger-folyamatban részt vevo héjak jelolését ki kell egésziteni
az Auger-folyamat végallapotanak L-S csatolas szerinti megadasaval.

A 20 és 40 kozotti tomegszamu atomok esetében az ugynevezett kézbenso
csatolast kell alkalmazni az impulzusmomentumok 6sszegzése soran”.

Ha az ered6 palya- és sajat-impulzusmomentumok kvantumszdmai L és S,
akkor az atom teljes impulzusmomentumat kvantaldé kvantumszam J értéke

|L -S | és |L +S | kozott barmely egész szam lehet.

Ha tehat, az el6z6 példanal maradva L=1 (ami el6allhat ugy, hogy egy L,
elektron toltotte be a K héjon gerjesztett lyukat) és S=1 (a kétlyukas
végallapot miatt S=0 vagy 1 lehet), akkor J értéke 0,1,2 lehet és a
spektrumban a kiilonb6z6 J értékeknek megfeleld vonalak taldlhatoak.
Jelolésiik J=0,1,2 szerint rendre: *Py,’Py,’P,.

Ténylegesen a megmaradasi tételeket (példaul paritds megmaradas) nem
sértd folyamatoknak megfeleld csucsok figyelhetdk meg a spektrumban.

Az Auger-atmeneteknek megfeleld6 diagram vonalakat a kezdeti vagy
végallapotban bekdvetkezO gerjesztés szerint kezdeti és végallapoti shake
szatellitek kisérhetik. Ha a kezdeti allapotban a gerjesztett elektron a késdbbi
Auger-elektron, akkor résztvevd, ,participatoros”, ellenkezd esetben
megfigyeld ,,szpektatoros” shake folyamatrol van szo.
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2.2. Rugalmas és rugalmatlan elektronszorasi

folyamatok

rugalmas és rugalmatlan folyamatok; tombi, feliileti, intrinsic gerjesztések; a
DIIMFP és a DSEP, a feliileti gerjesztési paraméter(SEP), rugalmatlan kozepes
szabad uthossz (IMFP), elektron-lyuk parkeltés, Donijah-Sunjic-csuicsalak, a
csucsok természetes (Lorentz) és Gauss-kiszélesedése, rugalmas szoras,
rugalmas kozepes szabad uthossz (EMFP), transzport kozepes szabad uthossz,
Monte Carlo szimulacio, inverz trajektoria modszer

Rugalmas és rugalmatlan folyamatok

Amennyiben a fotoeffektus és az Auger-folyamat szilardtestben megy végbe,
az emittalt elektronok a szilardtestben levé delokalizalt elektronokkal és az
atomtorzsekkel is kolcsonhatnak. Az elektronspintdl fiiggetlen vizsgalati
modszerek esetén az elektrontranszport sordn az elektron allapotat az
impulzusa hatdrozza meg. A szilardtesttel vald kolcsonhatdsa sordn az
elektron impulzusa disszipalddik, szétszorodik a komyezet sok szabadsagi
fokara. Az impulzusatadast minden esetben kiséri energiaatadas is. A 100
eV-50 keV energidju elektronok esetén a nagy iranyvaltozasok altalaban kis
energiaatadassal jarnak és viszont: a nagy energiaveszteség esetén
elhanyagolhat6 iranyvaltozas jon létre az elektron mozgasaban. Ezért lehet
kiilon rugalmas és rugalmatlan folyamatokrol beszélni®'.

Rugalmas szoras alatt az elektron és az atomtorzsek kozotti olyan
kolcsonhatést értenek, amely soran az iitk6zés résztvevdinek belsd energidja
nem valtozik meg. Mivel az atomtorzs tomege joval nagyobb a rugalmasan
szorodo elektron tomegénél, az atommagok visszalokddése altalaban csak
néhany tiz meV energiaveszteséget okoz az elektronnak. Igen konnyli Z=1-6
rendszamu atommagok és nagy elektron energiak esetén az energiaveszteség
mar szamottevo lehet. A rugalmas szords ugyanakkor altalaban jelentsen
megvaltoztatja a szorodod elektronok sebességének iranyat.

A rugalmatlan szoras t6bb folyamat eredménye. A legjellemzdbb, a vezetési
savban levo delokalizalt elektronok kollektiv gerjesztése. A szorodott
elektron jellemzd energiavesztesége ilyenkor néhany tiz eV. Ha az elektron
energidja egy-egy vezetési elektronnak adddik at, azt egy magasabb
energiaju allapotba gerjeszti, igy elektron-lyuk parok alakulnak ki.
Lehetséges folyamat még az atomtorzsek gerjesztése vagy ionizacidja.
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Tombi, feliileti, extrinsic és intrinsic gerjesztések

Az elektron és a szilardtest rugalmatlan kolcsonhatasat leiro egyik fizikai
modell a dielektromos modell. E szerint az atombdl kilép6 elektron
polarizalja a kornyezetét és a 1étrejovo indukalt elektromos mezoben lelassul.
A rugalmatlan koélcsénhatas harom jellemz6 modja:

- A vezetési elektronok kollektiv gerjesztése a szilardtest belsejében (tombi
gerjesztés).

- A két eltér6 polarizalhatdsagu kozeg hataran (mindkét oldalon) végbemend
szintén kollektiv feliileti gerjesztés. Homogén minta esetén ez a gerjesztés
akkor jon létre, ha az elektron a feliilet kozelében a szilard testben és a
vakuumban halad.

- A fenti két, ugynevezett extrinsic (kiils6) folyamat mellett az elektron az
emisszio részeként az atomban hirtelen megjelend vakancia altal az atom
kornyezetében 1étrehozott polarizacio miatt is energiat veszit. Ez utobbi
folyamat az atom ko6zelében zajlik €s intrinsic (belsd) jellegii.

A fentebb targyalt veszteségi folyamatok befolyasoljak a detektalt elektronok
energia és szogeloszlasat. Figyelembe vételilk a spektrum értékelésekor
nélkiilozhetetlen.

A DIIMFP és a DSEP

A rugalmatlan szoras differencialis hataskeresztmetszete a DIIMFP
(Differential Inverse Inelastic Mean Free Path — differencialis inverz
rugalmatlan szordsi kozepes szabad uthossz), melyet W(T,E)-vel jelolok. E
jelenti az anyagban haladé elektron energidjat, 7 a rugalmatlan szordodas
soran elvesztett energiat. A DIIMFP alakja fiigg a szilard testben haladd
elektron feliilettdl vald tavolsagatdl, sebességétol, kisebb mértékben a
haladas iranyatdl. A DIIMFP-et a rugalmatlan szords soran elveszitett
energia fliiggvényének tekintve az egységnyi terliletlire normalt fiiggvény
éppen az egy rugalmatlan szoéras (Uitkozés) soran elveszitett energia
valésziniiségi  eloszlasanak  strlségfiiggvényét adja, szemléletesen
megjelenitve a kiilonbozo eredetii veszteségi folyamatok egyiittes hatasat.

A két egymast kovetd rugalmatlan szorddas kozotti kozepes uthosszat
rugalmatlan szorasi kozepes szabad uthossz-nak nevezik (Inelastic Mean
Free Path) és a DIIMFP-bdl integralassal kaphato:

A(E) " = O]W (T,E)dT
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A fenti formuldban az integralas felsd hatara praktikusan az atadhato
maximalis energia.

Amennyiben a szilardtest delokalizalt elektronjai szabad elektrongaznak
tekinthetdk, a DIIMFP egyetlen, jol meghatarozott energianal csucsosodik Kki.
Ezt nevezik a gerjesztési folyamatban 1étrej6tt plazmon (kollektiv gerjesztés,
kvazirészecske) energidjanak. A tobbszords szorddas els6é kozelitésben
egymastol egyenld tavolsagra megjelend veszteségi csticsokat hoz 1étre a
spektrumban. A csucsok kozotti  energiatavolsag éppen a plazmon
energiajaval egyezik meg

A felillet kozelében a kissé megvaltozd elektronszerkezet, valamint a
kozeghatar miatt (a  Maxwell-egyenletek  felirasakor ~ megfeleld
hatarfeltételeket kell eldirni) a delokalizalt elektrongaznak a tombi gerjesztés
soran kialakuld gerjesztési mddusaitdl kissé eltérd, kétdimenzids gerjesztett
allapotai indukalhatok. Ezek az ugynevezett feliileti gerjesztések, amelyek a
az elektronnak a feliilett6l valo tavolsaga novekedtével gyorsan lecsengenek.
Mivel a feliileti gerjesztések szerepe a néhany nanométer vastagsagu vékony
rétegek vizsgalatdban jelentds, figyelembe vételiik ebben az esetben illetve
REELS spektrumok kiértékelése soran kap nagyobb jelentdséget.

A mér Ritchie altal is megadott egyszerti kozelités szerint’? a tombi és a
. a)b
V2
és @, a tombi (bulk) és feliilleti (surface) gerjesztések jellemzo

N

feliileti plazmonok energiai kozott az dsszefiiggés: h-w, =

, ahol @,

korfrekvenciaja.

A tombi és feliiletkozeli gerjesztési folyamatokat altalaban elkiilonitik a
kiértékelés soran. Az anyag belsejében a feliilettdl tdvol haladd elektronra
vonatkoz6 DIIMFP-t W,(T,E)-vel ( bulk DIIMFP, tombi DIIMFP) jel61om.

Amennyiben az elektron a feliilek6zeli rétegeket gyakorlatilag egyenes
palyan szeli at, a feliiletkozeli rugalmatlan folyamatokat a DSEP
(Differential Surface Excitation Parameter, a DIIMFP analitikus
kifejezésébenben megjelend, a feliilettdl vald tavolsdg novekedtével
exponencialisan lecsengd feliileti tag integralja az elekton 4ltal a feliilet
kozelében megtett ut szerint) segitségével irjak le, amelyet W (T, E)-vel
jelolok.

A DSEP integralja a SEP, azaz a feliileti gerjesztési paraméter, (Surface
Excitation Parameter) ami megadja az elektron altal a feliilet egyszeri
atlépése soran keltett feliileti plazmonok atlagos szamat.

16



SEP = IWS(T,E)dT
0

Az elektron a szilardtest rétegein vald athaladasa soran az anyag belsejében
foleg tombi, a feliilet kozelében foleg feliileti gerjesztéseket okoz. A feliileti

gerjesztések altalaban kisebb, mint s mélységben jonnek 1étre, ahol v az
elektron sebességének nagysaga. Ez a jellemzé mélység néhany keV
energidju elektronok esetén nagyjabol 0.5 nm. Ugyanakkor a néhany keV
kinetikus energidju fotoelektronok 50-100 nm mélységbdl is a detektorba
juthatnak. Ez azt jelenti, hogy a veszteségi folyamatok tobbsége mélyen az
anyag belsejében megy végbe, tombi folyamat, és a feliileti gerjesztések
varhato hatdsa - a feliilet sikjaval csaknem péarhuzamos irdnyban kilépd
elektronok kivételével - nem nagy. Ez a feltevés vékony, néhany nm-es
rétegek esetén nem helytallo. Ekkor viszont altalaban nincs szamottevd
energiaveszteség, az elektronok tobbnyire rugalmatlan szoér6das nélkiil jutnak
a detektorba.

Belso gerjesztések

Bels6 gerjesztésbol eredd energiaveszteség csak olyan elektronok esetében
1ép fel, amelyek emittalasat megeldzOen az atom valamelyik belsé héjan
elektronhidny keletkezik. Ilyenkor a lyuk hirtelen megjelenése gerjesztheti az
atom kornyezetében a delokalizalt elektronok kollektiv
striségoszcillaciojanak felilleti vagy tombi modusait. Az intrinsic
folyamatokat  leird  energiaveszteségi  eloszldsokat az  extrinsic
folyamatokéhoz hasonléo modon az optikai adatokbdl szamoljak ki.

Elektron-lyuk parkeltés

Lehetséges gerjesztési folyamat még az elektron-lyuk parkeltés. Elvileg
extrinsic és intrinsic folyamatokban is el6fordulhat, hogy a gerjesztés soran
az energia nem kollektiv gerjesztésre forditddik, hanem egy-egy elektronnak
adodik at. Az energiat kapd elektronok a Fermi-szint folé gerjesztddnek. Az
elektron-lyuk parkeltés hataskeresztmetszete azonban extrinsic folyamat
esetén kicsi, intrinsic folyamat esetén szamottevé®. Ugy képzelhetjiik el,
hogy a lyuk a kozelében levd elektronokat felgyorsitja. Az elektron-lyuk
parkeltés a kollektiv gerjesztésekkel ellentétben folytonos energiaveszteséget
okoz.
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A fotoelektron vonalak Kkiszélesedése, a spektrumban
megjelend csucsok alakja

A fotoelektron spektrumban az emittalt elektron kotési energidjanak
megfeleld helyen megjelend vonalak természetes kiszélesedése Lorentz-
figgvénnyel leirhatd csticsalakhoz, az elektron-lyuk parkeltésbdl szarmazo
folyamatos veszteség figyelembe vétele — olyan fémek esetében, amelyek
valencia elektronjainak allapotstirtisége (DOS — density of states) a szabad
elektrongazban kialakulo allapotsiiriiséghez hasonlé — aszimmetrikus, un.
Doniach-Sunjic-cstucsalakhoz vezet. Ekkor a csucs kozelében az elektronok

fo (a)) energiaeloszlasa a

cos(; rTa+(l-a)- arctan(g))

— kifejezéssel aranyos, ahol « az
(@ +7°)?
aszimmetria paraméter, y pedig a csucsok természetes kiszélesedését irja
le*'.
Az elektronok a szilardtest kristalyracsaval is kolcsonhatnak. Ez tovébbi,
Gauss eloszlassal jellemezhet6 fonon-kiszélesedéshez vezet. Az észlelt
csticsalakot befolydsolja még az energia-analizator atviteli fiiggvénye
(transmission function), ami szintén Gauss-, illetve az ATOMKI ESA-31
spektrométere esetén enyhén aszimmetrikus Gauss-fiiggvény alak,
nagyjabol 0.5 eV félérték szélességgel.

Rugalmas szoras

Az elektronok rugalmas szdérddasa ugy értelmezhetd, mint az emittalt
elektron és az atomtorzsek kolcsonhatasa. Az atomtorzsek jelenlétét
arny¢kolt Coulomb-potenciallal (példaul a Thomas-Fermi-Dirac-potenciallal)
veszik figyelembe, feltételezve azt is, hogy a potencial a kolcsonhatas soran
nem valtozik. A rugalmas elektronszoras differencialis hataskeresztmetszetét
a parcialis hullamok mddszerével hatarozzak meg. Ennek ismeretében
szamithato ki az, hogy két egymast kovetd rugalmas titkozés kozott atlagosan
mekkora utat tesz meg az elektron. Ez a rugalmas elektronszoras kozepes
szabad uthossza (EMFP, Elastic Mean Free Path)*:

A=, | 9% (9)d
2 dO
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ahol N, az atomok stirtisége, A, a rugalmas széras kozepes szabad uthossza,
o, a rugalmas szoras differencialis hataskeresztmetszete, dQ) a szérodott
elektron mozgasi iranya koriili kis térszog, 6. . a szorasi szog.

A rugalmas kozepes szabad uthossz segitségével meghatarozhato, hogy az

elektron kezdeti impulzusa atlagosan mennyi ut megtétele utan szorddik szét
a szilardtest sok szabadsagi fokara. Ez a transzport kdzepes szabad uthossz.

(4,)

9% 9)d
dQ

2 =N, [(1=cos(6,))-

Tobbszoros energiaveszteségek, elektrontranszport

Az elektrontranszport soran a tobbszorés rugalmas és rugalmatlan szorasi
folyamatok jelentkezése a jellemzd. Az elektronszorasi folyamatok mind
befolyasoljak az elektronfluxust.

Jel6lje ‘I’(}lﬂ, Q, E) a hely, sz6g és energiafiiggd fluxus siirliségét.

Ekkor a mintaban az adott hely kis térfogati kérnyezetében, az adott Q
irany koriili kis dQ=dO-d® térszdgtartomanyon beliili iranyban halad6
és E + dE kinetikus energiaval rendelkezd elektronok szama, azaz a hely, €s
sebességfiiggo elektronfluxus:

NG Q,E)=¥(r,Q,E)-dV -dQ-dE

ahol a haladas iranyat a ® és @ polarkoordinatak (polarszog és azimutalis
szog) adjak meg.

A minta szérasi tulajdonsdgainak (energia €s szog szerint differencidlis
rugalmatlan és rugalmas elektronszorasi hataskeresztmetszetek), geometriai
adatainak (rétegvastagsag), valamint a mintaban keltett elektronok energia-
és szogeloszlasanak ismeretében a fluxus és az elektronspektrum elvileg
elméletileg is meghatarozhaté a transzport-egyenlet megoldasaval*. Egy
kozelitd megoldas az un. transzport approximacié™.
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Az elektronszorasi folyamatok Monte Carlo szimulacioja

A transzport egyenlet numerikus, kozelitd megoldasanak alternativéja az
elektronspektrum szimuldcidja. Erre a célra Monte Carlo algoritmusokat
hasznalnak. Kiil6nésen elényos a szimulacié alkalmazasa olyan geometriai
elrendezések esetén, amikor az elméleti szamolas nehezen kivitelezhetd?.

A szamitogépek gyorsasaganak novekedésével lehetdvé valt olyan
szimulaciok futtatasa, amelyek soran modellezik az egyes rugalmas és
rugalmatlan szorasi folyamatokat, és ennek révén megkapjak az anyagban
halad6é elektronok palydjat. A rugalmas elektronszoras leirdsa soran a
megfeleld atomi szord potencial feltételezésével meghatarozott differencialis
rugalmas szordsi hataskeresztmetszetet hasznaljak, mig a rugalmatlan
elektronszoras  leirdsara a  dielektromos-fiiggvény modellt. Ennek
alkalmazdsa soran a rugalmatlan szdrast leird energiaveszteségi eloszlasokat
a minta komplex dielektromos fliggvény¢bol szarmaztatjak.

Az alkalmazott algoritmus megvalasztasakor figyelembe kell venni, hogy a
fizikai folyamatok pontosabb leirasa — példaul a kozepes szabad tthossz és a
veszteségi fliggvények energiafliggésének figyelembe vétele, vagy a kdzepes
szabad uthossz megvaltozasanak figyelembe vétele a feliilet kozelében -
noveli a szamitogépes futtatds idejét.

Az inverz-trajektéria médszer

Az utdbbi idében fejlesztették ki az un. inverz-trajektoria algoritmusokat.
Mig a direkt szimulaciok soran az elektron palyajat az elektron
emisszidjanak helyérdl indulva szimulaljak a detektorba érkezésig, addig az
inverz-trajektéria algoritmusok’’ esetében a palyakat a detektalas helyérdl és
a detektor szogének megfeleld iranyban visszafelé inditjak. Ez utobbi azért
elényds. mert a direkt szamolasoknal a szimulalt palydk nagyobbik része
nem vehetd figyelembe, mivel nem a detektalds szogével 1épnek ki az
elektronok a mintabdl. E haszontalan palyak kiszdmolasa azonban nagyon
megnoveli a szamolasi id6t. Az inverz-trajektoria algoritmusok segitségével
a szamolasi 1d6 3-4 nagysagrenddel is lerdvidiilhet, hiszen minden kiszamolt
palya valoban hozzajarul az eredményhez.
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2.3. A spektrumok értelmezéséhez hasznalt modellek

A Parcidlis Intenzitasok Analizise, hattérkorrekcid, veszteségi folyamatok
fiiggetlensége, SRM (Specular Reflection Modell, Tiikor Visszaverdédési
Modell), A Hiifner- és a kiterjesztett Hiifner-kozelités

A Parcialis Intenzitasok Analizise

A PIA formalizmusa (szogfiiggés nélkiil)

A Parcialis Intenzitdsok Analizise (PIA, Partial Intensity Analysis) olyan
félempirikus modell, amely kozepes energiaja elektronok esetében
alkalmazhato®®. A formalizmus a modositott Landau-formulan alapszik,”
annak tobb, kiilonbozo tipust veszteségi folyamatra vald Kkiterjesztése. A
spektrométerbe jutd elektronokat a szerint csoportositja, hogy hanyszor
vettek részt a kordbban targyalt kiilonféle (pl. tombi, feliileti, belsd)
veszteségi (rugalmatlan) folyamatokban. Ezt adjak meg az elnevezésben
szerepld parcidlis intenzitasok, melyek meghatdrozdsa 4ltaldban az
elektronoknak a szamat, amelyek az indexek altal jelolt tombi, feliileti, belsd
veszteségi folyamatokban egyszer sem vettek részt, tehat energiaveszteség
nélkiil hagytdk el a mintat. C;;; jeloli azoknak az elektronoknak a szamat,
amelyek 3 tombi, 1 feliileti, 1 belsd veszteségi folyamatban vettek részt.

Jelolje f,(E) az emittalt elektronok energiaeloszlasanak stiriiségfliggvényét

(forrasfiiggvény), wi(T,E) pedig az i-edik. tipusu rugalmatlan folyamatban
bekovetkezd energiaveszteséget leird valészintliségi valtozd
stirtiségfiiggvényét (roviden: w; az adott folyamat veszteségi eloszlasa).

Altaldban az i-edik. tipust rugalmatlan folyamat tobbszor is bekdvetkezett
mikdzben az emittalt elektron a detektorba ért, ezt a szdmot jelolje n;. Az
ugyanazon rugalmatlan folyamat t6bbszori lezajlasa soran bekovetkezd
energiaveszteség sliriségfiiggvényei a tiszta parcialis veszteségi eloszlasok:

E,

max

w, (T) = J' w, (T = E)w(E)dE, azaz az n-edik parcidlis veszteségi
OeV

eloszlas a veszteségi eloszlas n-szeres dnkonvolicioja.
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A tovabbiakban a veszteségi eloszlasnak a beérkezd elektron E kinetikus
spektrumok esetében a vizsgalt elektronoknak a szilard testben végbemend
transzportja soran bekovetkezd energiavesztesége (néhanyszor 10 eV, max.
100-200 eV) joval kisebb, mint a kinetikus energiaja.

Tegyiik fel, hogy az els6 tipusu rugalmatlan folyamat n;-szer, a masodik
tipusu rugalmatlan folyamat n,-szor, az i-edik. tipust rugalmatlan folyamat
ni-szer ment végbe. Egy ilyen vegyes, tobbszoros veszteségi folyamat
parcialis veszteségi eloszlasa a megfeleld tiszta parcialis veszteségi
eloszlasok konvolucidja:

=w, ®w, ®.0w,

mny...n;5

A tekintett veszteségi folyamatok egytittesen alakitjak ki a benniik részt vett
elektronok energiacloszlasat. £, (E) jelolje ennek az eloszlasnak

(parcialis energia eloszlas) a strliségfliiggvényét.
Ekkor:

F., . (E)=w, . ®f(E), azaz a parciilis energia eloszlasok

striiségfiiggvényét a parcidlis veszteségi eloszlasoknak az  fy(E)
forrasfiiggvénnyel valé konvolicioja adja meg.

Az energiaspektrum pedig a parcidlis energia eloszlasoknak a parcidlis
intenzitasokkal stlyozott linearis kombinacidja, amelyben az 6sszegzést az
Osszes lehetséges vegyes veszteségi folyamatra el kell végezni.

o0 o0

Y(E) = i Z Cn”nz...ni ’ ‘Fvnlnz.“n,-

m=0n,=0 =0
A rugalmatlan folyamatok hatasainak korrekcioja

A fenti gondolatmenetben szerepld konvoluciok feltételezik az egyes
veszteségi folyamatok fliggetlenségét. Ekkor a fenti képletben szerepld
vegyes parcialis intenzitasok a parcialis intenzitasok szorzataiként adddnak:
C = Cn1 -an

nn, cee

Ebben az esetben a mért spektrumbdl az i-edik tipusu rugalmatlan folyamat
hatasa az alabbiak szerint (iterdcios formula) tavolithatd el:

Yeu(B) =Y (E) =gy, - [Y,(E+T)-w,., (T)dT , ahol
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9 =G
49 =6, 4,4,
9 =6, ~ 499 — 49 "4,

A jobb oldalon a g egyiitthatok indexei a sorra jellemzd index lehetséges
egész szamokra bontdsat (particigjat) adjak. Példaul a 3. sorban:
3=1+2=1+1+1. E szabaly alapjan kell kiszamolni a tovabbi g-kat.

Az iteracio kiinduldpontja a mért spektrum (Yy(E)), k novekvo értékeivel a
forrasfiiggvény egyre jobb kozelitései adodnak.

Amennyiben teljesiil, hogy ¢, = k", azaz a k-adik rugalmatlan folyamatban

a k-1-edik rugalmatlan folyamatban részt vett elektronoknak mindig
ugyanannyiad része vesz részt, akkor az egynél nagyobb indexti g-k nullak és
az iteracio els6 1épése eltavolitja a spektrumbdl a tekintett rugalmatlan
folyamat hatasat™.

A PIA alkalmazasa

A PIA alkalmazasanak alapja, hogy az egyes veszteségi folyamatokat kiilon-
kilon eloszlas irja le. Van tombi veszteségi eloszlas, feliileti veszteségi
eloszlas, intrinsic veszteségi eloszlas. Az igy elkiilonitett folyamatok
figgetlensége is fontos feltétel. Ez vékony mintak esetén nem biztos, hogy
teljesiil. Kimutattdk, hogy ebben az esetben a spektrum veszteségi strukturaja
nem irhatd le tombi és feliileti veszteségek egymasutanjaként, a tombi és

feliileti gerjesztések interferenciaja miatt™.

Altalaban elmondhat6, hogy a Parcialis Intenzitisok Analizise médszer
erdssége a tobbszords szords figyelembe vétele, gyengéje — ami 1 keV-nél
kisebb energiaju elektronok, valamint vékony, 10 nm-nél kisebb vastagsagu
rétegek analizise soran okoz nagyobb hibat — hogy a DIIMFP feliilettdl mért
tavolsagtol valo fiiggését elhanyagolja, illetve egymastdl teljesen fiiggetlen
veszteségi folyamatokat tételez fel.
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Az SRM (Specular Reflection Modell — Tiikor Visszaverdodési
Modell)) modell

A dielektromos modell*' alapjan a fémben megjelend tiikortsltés segitségével
a felulettdl vald tavolsag fliggvényében meghatarozhaté a DIIMFP, amely
tartalmazza a feliileti, tombi és intrinsic gerjesztések hatasat.

Tegyiik fel, hogy a vakuumbol egy elektron kozeledik a fém felé. A fémet és
a vakuumot egyarant végtelen kiterjedéstinek gondolva a fémen beliili és a
vakuumbeli toltéssiiriiséget szimmetrikusan veszik fel, olyan mdédon, hogy a
fémen belill egy a kozeledd elektron vakuum — fém feliiletre vonatkozo
titkorképének megfeleld helyén levd toltést tételeznek fel.

A valodi és tiikorkép elektron palyaja a kozeledd elektron sebessége altal
meghatarozott egyenes, a toltés pontszerii. A feliileti toltéssiiriiséget a
hatarfeltételeknek megfeleloen veszik fel. A fémbeli €s vakuumbeli potencial
meghatdrozasa soran a Poisson-egyenletet a Fourier-térben oldjdk meg, az
indukalt potencialtérben mozgd elektron energiaveszteségét a potencial hely
és 1dofliggését ismerve szamoljak ki.

Az energiaveszteségre kapott kifejezések kiszamitasahoz sziikség van a
dielektromos fiiggvény ismeretére. A kifejezések csak egyszeri dielektromos
fiiggvény esetén értékelhetok ki analitikusan, egyeldre csak egy Drude-
Lorentz-fiiggvénnyel végezték el a szamolasokat, kezdetben csak merdleges
majd tetszOleges szogben torténd be- és kilépés esetén. A szamolas
végeredménye megadja az adott palya mentén a feliilet atlépése soran keltett
térfogati és feliileti plazmonok szamat is™.

A fenti, els6ként Arista és Gervasoni altal elvégzett szamolast™ Tougaard és
Yubero hasznalta arra, hogy REELS™ és XPS*® esetén a modell dielektromos
figgvényt felhasznalva kiszamolja a mélységfiiggdé DIIMFP-et. Az
eredmények segitségével — a szorasi folyamatokat utolag, egyszeriisitett
formaban figyelembe véve — modell spektrumokat szamoltak. Aluminium
esetén alacsonyabb energidju gerjesztéssel keltett fotoelektron spektrumok
esetében jo egyezést kaptak a mért spektrummal.
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A Hiifner-kozelités

A fotoelektron-spektrumban  megjelend  energiaveszteségi  struktura
értelmezésére Hiifner dolgozott ki egyszerti modellt*®.

A modell kvantitativ analizisben vald hasznalata soran nincs sziikség az
elektronpalydk modellezésére ¢és a PIA-ban szerepld konvoluciok
elvégzésére.

Ha a ,,x"” kozelités (2.3. A rugalmatlan folyamatok hatdsainak korrekcidja
fejezet) teljesiil — példaul félvégtelennek tekinthetd vastagsagii minta,
valamint izotrép szogeloszlasu elektronemisszid (Auger-folyamat) esetén - a
parcidlis intenzitdsok modellszamoldssal valé meghatarozésa helyett az
illesztésen alapuld kiértékelés soran a x illesztési paraméterként szerepelhet.

Feltételezve, hogy az energiaveszteség nélkiill a detektorba érkezett
elektronok energiaeloszlasa (,,csucs”) €s a veszteségi eloszlasok egyarant
Lorentz alaktak, a sokszoros konvolucié egyszer(, hiszen a Lorentz alaku
figgvények egymassal vald konvolicidja szintén Lorentz alaki, félérték-
szélessége a tényezOk félértékszélességeinek az Osszege, igy a fotoelektron
cstcs veszteségi fliggvénnyel valo konvolucidja a csucs ismételt egyenkozii
eltolddasait €s kiszélesedését eredményezi.

Tovabbi feltételezes, hogy az extrinsic és az intrinsic veszteséget ugyanolyan
alaka Lorentz-stirtiségfiiggvény irja le.

Jelolje 1, a rugalmas csucs intenzitasat, [, pedig a k-adik veszteségi cstcs (az
Osszesen k db intrinsic vagy tombi gerjesztésben részt vett elektronok
alkotjék) intenzitasat. Ekkor a Hiifner-kozelités szerint:

k
A STl

EkZEO—k-Ep
Ve=VotH Y,

ahol E, a rugalmas cstcs energidja, E, a plazmon energidja, y pedig a

rugalmas csucs, illetve a veszteségi fliggvény félértékszélessége. (HWHM —
Half Width at Half Maximum)

Az els6 sorban szerepld iteracid miatt ez a formula figyelembe veszi a
vegyes veszteségi folyamatokat is. A csak intrinsic gerjesztésben részt vett

25



k
elektronok jaruléka a k-adik veszteségi csticshoz: F -1, , ahol b az intrinsic

folyamatra jellemz6 paraméter. Ez abbdl adodik, hogy a modell szerint a
tobbszoros intrinsic gerjesztéseket Poisson-eloszlas irja le.

A Kkiterjesztett Hiifner-kozelités

crer

Hiifner kozelités®. Ez a kozelités figyelembe veszi a feliileti gerjesztést és
azt, hogy a felilleti plazmon energidja eltér a tombiétol. A veszteségi
spektrumot (a spektrumnak az a része, amit a valamilyen gerjesztési
folyamatban energiat vesztd elektronok alkotnak) a forrasfuggvénynek a

crcr

feltételezi a Lorentz-alaku rugalmas csucsot €s veszteségi eloszlast.

n oy

Tovabbra is feltételezi viszont a ,,x" ” formula teljesiilését.
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2.4. Az alkalmazott berendezések és mérési modszerek

Az Atomki ESA-31 spektrométere

Az altalam tanulmanyozott Ge KLL Auger-spektrumokat a Magyar
Tudoméanyos Akadémia Atommagkutatd Intézetében az ESA-31 tipusu
elektron-spektrométerrel®® mérték.

A spektrométerben az elektron visszaszorasos (REELS) kisérletekben VG
LEG-62 elektronagyut hasznaltak, amely 100eV - 5 keV primer energiaju
elektronok eldallitdsara képes. A mintara kapcsolt gyorsitdé fesziiltség
segitségével akar 10 keV-os primer energia is elérhetd. Az elektron-
visszaszorasos kisérletekben a primer és az analizalandé elektronok iranya
altal bezart szog (szorasi szog) 130°, ami nem valtoztathatd. Az altalam
analizalt REELS spektrumok esetén a detektalas iranya a feliiletre mer6leges
irany volt.

A rontgenforrasok Al/Ag és Cu/Mo anddokat tartalmaznak. Az Al/Ag anod
esetében a fékezési sugarzas szlirését aluminium folia végzi. A masik
anddpar esetében nincs szirdfdlia,, igy ez kedvezdbben hasznalhaté a
fékezési sugarzassal valo gerjesztésre. Az XPS mérések esetén a gerjesztd
fotonok ¢és az analizdlando elektronok haladasi iranya altal bezart szog
allando, 110°.

A mérendd minta hiarom iranyban mozgathatd, donthetd, valamint az
analizalas iranya, mint tengely kortl elforgathato.

A mintabdl kilépd elektronokat optikai lencsék rendszere fokuszalja ¢€s
energidjukat a kivant fékezési aranyban csokkenti. A méréseket FRR
modban, azaz allando fékezési arannyal végezték. A fékezés révén az
analizatorba kisebb energidju elektronok érkeznek, ebben az esetben az
analizator abszolut energiafeloldasa jobb.

0 = ——, ahol ¢ az analizatorra jellemz6 allando, koriilbeliil 0.005, AE az
P

analizator valaszfiiggvényének félértékszélessége (abszolut energiafeloldas),

E, az analizatorba keriild elektronok energidja, amely a mintabol kilépd

elektronok energidjanak a fékezés aranyaban csokkentett hanyada. A

nagyobb fékezési ardny hasznalata ugyanakkor jelentdsen csokkenti mérhetd

intenzitast.
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Az energiaanalizalas utan a kilépd résen atjutd elektronok detektalasat és
szamlalasat egy csatorna-elektronsokszorozo végzi.

A mérési energiak beallitasat és az adatok gylijtését szamitogép iranyitja. Az
energia-analizatort vezérld jelet digital-analog-konverter (DAC) alakitja
nagyfesziiltségge.

A kalibracio6 soran a vezérlo jel (DAC cim) €s az analizator altal ténylegesen
kivalasztott energia kozotti osszefiiggés megallapitasa a cél, amit altaldban
ismert energiaju fotoelektron atmenetek energidjanak mérésével érnek el. Az
ESA-31 esetében ez az Osszefiiggés jo kozelitéssel linearis, igy a kalibralo
egyenes meredeksége ¢és a tengelymetszete két atmenet mérésével
meghatarozhato.

A szinkrotronnal hasznalt méroberendezés

A Ni KLM Auger-spektrumanak és a Ge 2s fotoelektron spektrumok mérése
Németorszagban a hamburgi DESY (Deutschen Elektronen Synchrotron)
HASYLAB  intézetében, a DORIS tarolé-gytri BW2 jeli
nyalabcsatornajanal tortént.

A nyalabcsatorna nagy intenzitdsu, monokromatikus fotonnyalabot
szolgaltat, melynek energidgja a 2.2 — 11 keV energiatartomanyban
valtoztathatd. A monokromator két parhuzamos Si(111) kristalybol all. A
mintabol a bejovd nyalab iranyahoz Iépest 45 fokban, vizszintes sikban
kilépd elektronok egy SCIENTA SES-200 tipusu, félgémb analizatoru
elektronspektrométerbe jutnak. A spektrométer Iéptetomotorok altal
mozgathatd asztalra van épitve, helyzete 10 um pontossaggal allithato. Az
elektronok elobb egy tobbelemes lencserendszerbe keriilnek, ami formalja a
nyaldbot és 150 eV éllando energiara fékezi az elektronokat. Az energia
analizator tehat FAT (Fixed Analyzer Transmission) lizemmodban, allando
atmend analizator energian miikodik, az energiafelbontas nagyjabdl 0,3 eV.
A detektalas helyzetérzékeny channel-plate detektorral torténik.
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3. Az Auger-spektrumok elemzése soran
alkalmazott, sajat kisérletekbol szarmaztatott
fizikai paraméterek és az elektrontranszport
szimulaciojara kidolgozott eljaras

Az elektronspektroszkopia feliiletkutatasi alkalmazasai soran gytijtott adatok
értelmezéséhez nélkilozhetetlen a spektrum alakjat befolyasold rugalmas
csokkentd tombi és feliileti gerjesztési folyamatok ismerete. A tombi és
feliileti gerjesztési folyamatokat leird fizikai mennyiségek a tombi DIIMFP
és a DSEP, melyek félempirikus szamolassal és mérési adatok, altalaban
REELS spektrumok kiértékelésével kaphatok meg. A DSEP-nek a feliileten
athaladd elektron energidja szerinti integralasa adja a feliileti gerjesztési
paramétert (SEP), ami az elektron altal a feliilet egyszeri atlépése soran
keltett feliileti plazmonok atlagos szama.

A most kovetkezo elsé fejezet targya a Ge kozepes energidju elektronokra
vonatkozo  feliileti  gerjesztési  paramétereinek (SEP) ¢és  feliileti
energiaveszteségi eloszlasainak (DSEP) meghatarozasa kiilonb6zo energiaju
elektronokkal keltett REELS spektrumok analizisével. Ebben a fejezetben
ismertetem a Ni és Ge Auger-spektrumok kiértékelése soran felhasznalt
tombi DIIMFP kiszamolasanak modjat is, valamint a Ge esetében
meghatarozom a feliileti gerjesztési folyamatok erdsségét jellemzd anyagi
paramétert.

Az elektronspektrum kvantitativ értelmezésének Iényeges eleme annak
ismerete, hogy a detektalt elektronok hanyszor vettek részt az egyes
gerjesztési folyamatokban. Ez nyilvan fiigg a rugalmas szorastol €s a mérési
meghatarozott alkalommal részt vett elektronok szdmat megadd parcialis
intenzitasok ismerete a gerjesztési folyamatok altal okozott energiaveszteség
pontos figyelembe vételét teszi lehetévé a kvantitativ analizis soran. A
masodik fejezetben a Ni és Ge Auger-spektrumok Parcidlis Intenzitasok
Analizisével torténd kiértékeléséhez sziikséges tombi parcidlis intenzitdsok
meghatarozasahoz kifejlesztett Monte Carlo szimulaciot, valamint — a 6 keV
példajan keresztil — a Parcialis Intenzitasok Analizise (2.3.) alkalmazasahoz
kifejlesztett tovabbi programok hasznalatat mutatom be.
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3.1. A polikristalyos Ge feliileti gerjesztési

paraméterének meghatarozasa

A DIIMFP és a DSEP meghatarozasanak modszerei

Félempirikus modellszamitasok

A félempirikus modellszamitasok kiindulopontja az optikai adatokbdl
meghatarozott &(@) komplex dielektromos fiiggvény, melynek valds és

képzetes részét jelolje rendre &, és ¢, .

A tombi DIIMFP az Im( j képlettel definialt energiaveszteségi

&(w)
fiiggvény (ELF, energy loss function) segitségével kaphatdo meg. A DSEP
alakjanak kozelitésére a szabad elektrongaz modellel jol leirhato fémek

esetében az Im( j formulaval definialt feliileti veszteségi fiiggvény

e(w)+1
hasznalhat6®.

A DIIMFP ¢és a DSEP pontosabb meghatarozasara a komplex dielektromos
fiiggvény kiterjesztett £(g, ) alakjat hasznaljak, amely a szor6dé elektronok

energidjan tal a szdrds sordn bekovetkezd ¢ impulzusatadastol is fiigg.
Meghatarozasa soran az optikai adatokat (g =0) illesztik meg valamilyen
modell fiiggvénnyel, aminek egyik fliggetlen valtozdja az atadott impulzus.

Tougaard és munkatarsai az optikai adatokbol kiszamolt ELF-et illesztik a
modell dielektromos fiiggvénnyel®. A fiiggvény eléallitasa soran a Lorentz
oszcillator modellt hasznaljak, ami az elektrongdz elektronjainak
viselkedését harmonikus oszcillatorokkal kozeliti. Ebben a formalizmusban
az ELF az egyes oszcillatorokhoz tartozé fliggvények 6sszege. A fliggvények
paraméterei az oszcillator-erosség, frekvencia ¢és félérték-szélesség. A
fotoionizacid soran megjelend vakancia hatasadt egy 4llandé taggal, az
impulzusatadas hatdsat pedig kvadratikus diszperzids formulaval veszik
figyelembe.
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Kwei és Tung a modell dielektromos fiiggvény képzetes részét Drude tipusu
valasz-fiiggvények Osszegével allitja el6*’. A fiiggvények paramétereinek
meghatarozasa soran a modell dielektromos fiiggvényt — az optikai hatéron,
azaz a q = 0 feltevéssel —illesztik az optikai adatokbdl meghatarozott &, -

hoz. Az illesztés soran kapott egyiitthatok segitségével az ELF és ¢
kiszamolhat6*?.

Amig a szabad elektrongaz modellel jol leirhato viselkedésii fémek esetében
az ELF alakja egyetlen Lorentz-tipust fiiggvénnyel is jol kozelithetd, az
atmeneti fémek esetében a veszteségi fliggvény alakja szabalytalan, a modell
dielektromos fiiggvény eldallitasa is nehezebb.

REELS mérések

A tombi DIIMFP ¢és a DSEP kisérleti uton valé meghatarozasa soran egy
vagy tobb mért REELS spektrumbdl indulnak ki.

Tougaard ¢és Chorkendorff formuldja egyetlen REELS spektrumbdl, az
elektrontranszportot leiré Boltzmann egyenlet kozelitd megoldasan alapuld
moddszerrel szamolja ki a mért spektrumot létrehozd elektronok
energiaveszteségi-eloszlasat'’. Az igy kapott energiaveszteségi-eloszlasban a
tombi DIIMFP-nek tulajdonithaté jarulék mellett megfigyelheté a feliilet
hatasa is, hiszen a REELS elektronok kétszer is atlépik a feliiletet a mérés
soran. A kapott veszteségi eloszlasnak a rugalmas csuccsal valo egyszeres

crcr

Chorkendorff eljaras az egyszeres szorast veszi figyelembe.

A fenti eljaras hibainak kikiiszobolésére Chen, két kiillonb6zd primer
energian — de ugyanolyan geometriai elrendezésben- felvett REELS
spektrumbol hatarozza meg a tombi DIIMFP-et és a DSEP-et®.

A DSEP és a DIIMFP két REELS spektrumbol valé meghatarozasara Werner
olyan kozelitd eljarast ad, ami a rugalmas cstcs energia eloszlasat Dirac-
delta fiiggvénnyel kozeliti. Werner eljarasa soran a REELS spektrumokat
eltérd kisérleti koriilmények kozott kell felvenni, hogy a két spektrum
eldallitasaban hasznalt parcialis intenzitasok kiilsnbozzenek™.

A jelen munkaban hasznalt eljaras

A Ge DSEP és SEP itt kozolt meghatarozasa kiilonb6zd primer energiaju
elektronokkal keltett és az optikai adatokbdl kiszamolt tombi DIIMFP
felhasznalasaval a Parcidlis Intenzitdsok Analizise szerint hattérkorrigalt
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REELS spektrumok analizisével tortént. A kiillonb6zd energiaju elektronokra
vonatkozo SEP ismeretében meghatarozhatd a feliileti gerjesztési folyamatot
leiré mar csak az anyagi mindségtdl fiiggd paraméter (anyagi paraméter).

Az SEP, valamint a Ge és Ni nagyenergiaju Auger-spektrumok kvantitativ
analizise soran hasznalt tombi energiaveszteségi eloszlasokat (normalt
DIIMFP) az optikai adatok segitségével Landau formulaja* alapjan
hataroztam meg. Az energiaveszteségi eloszlasnak az  4tadott
impulzusmomentumtol valo fliggését a véges szamu Drude-Lorentz
fiiggvény hasznalata helyett a Penn altal bevezetett eljarassal®®, valamint
kvadratikus diszperzios formulaval vettem figyelembe.

A tombi DIIMFP meghatarozasa az optikai adatok felhasznalasaval

A fém vezetési elektronjainak a kozottiik haladd gyors elektronnal vald
kolcsonhatasat leird egyik modell a dielektromos modell. A dielektromos
megkozelités szerint a fém folyamatos, homogén kozeg, amelynek
elektromagneses tulajdonsagait — polarizalhatosagat - a komplex
dielektromos fiiggvény irja le”’. A fémben haladé gyors elektront pontszer(i
toltésnek tekintik, amelynek helye a sebességének megfeleléen folyamatosan
valtozik. Az elektron perturbédlja, polarizalja a kortlotte levd vezetési
elektronokat. A kialakulé indukalt elektromos mezében végzett munkaja
révén energiat veszit, lelassul.

Az anyag belsejében, a feliilettdl tavol a DIIMFP (Wy(T,E)) jol ismert
formulaval szamolhato:

+q
Wb(T,E):; jﬂlm
m-ay-E 3 q &(@,q)

energidja, K =h-w, g az elektron altal atadott impulzus, a; a Bohr sugar.
&(w,q) a korfrekvencia és az atadott impulzus fiiggvényeként felirt

}, ahol £ az elektron kinetikus

dielektromos fiiggvény®. Az elektron T energiavesztése soran az atadott
impulzus nagysaga a folyamat soran bekovetkezd iranyvaltozastdl fuggden
folytonosan véltozhat —q és +¢ hatarok kozott.

g, = /zh;” WE+JE-T),q = ‘/2};2’" WE-JE-T)

Az ddadhat6 maximalis energia: T,,,=E-E; ahol Eya Fermi energia23.
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Az In{ :|Veszteségi fliggvényt a dielektromos fliggvénybol hataroztam

s(w)
meg az alabbiak szerint:

A germanium toérésmutatéja n ¢&s abszorbcios egylitthatdja k£ a foton
energiajanak fiiggvényében optikai mérésekbol kaphatdo meg. Ezek az adatok
0 és 9 eV kozott megtaldlhatoak Palik gytijteményében®.

A 7—26 eV tartomanyban L. Marton adatait hasznaltam®.

A 26 eV-nal nagyobb energiak esetében - mivel n és k adatokat nem taldltam
-az atomi forma tényezok (f;, f3) segitségével szamoltam ki a kivant optikai
adatokat™.

Az atomi forma tényez6kbol a komplex térésmutato (7,.:) meghatarozhato:

n

refr.

mntik=1-—12n (f +i )
2.

ahol n, az atomok szamanak térfogati siirisége, 1y pedig az elektron sugara.

2
e

r=——=2,8-10"m,
m-c

ahol m az elektron tomege c a fénysebesség.
A komplex torésmutatd négyzete a komplex dielektromos fiiggvény, ami a
foton energiajanak, illetve a korfrekvencidjanak fiiggvénye.

2
refi

e(w)y=n

Elektron esetében figyelembe kell venni a folyamatban bekovetkezd
impulzusatadast is. A veszteségi fliggvény Drude komponensekkel valod
megillesztésén alapulo eljarast Penn altalanositotta. Formulaja szerint:

o
&(q, ) ® e(w(q))

2

h
22
ahol: w(q)=w— =L —
2-m
ahol ¢ az atadott impulzus®'.
A tombi gerjesztési folyamatban bekovetkezd energia veszteség
valosziniiségi eloszlasanak strliségfiiggvényét (roviden: energiaveszteségi
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eloszlas) a tombi DIIMFP egyre normalasaval lehet meghatarozni. Az 1. dbra
a Ge optikai adatokbdl a fenti eljardssal meghatdrozott tombi
energiaveszteségi-eloszlasat, valamint a korabban végzett REELS
mérésekb6l>  a  Tougaard-Chorkendorff  eljarassal — meghatarozott
energiaveszteségi-eloszlast mutatja.

normalt DIIMFP (1/eV)

R L L R I R R AR LR AR AR RARRE LARRN
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Egy tdmbi gerjesztés soran elvesztett energia / eV
1. dabra: Az optikai adatokbol szamolt tombi (pontok) és a REELS mérésbol
meghatdrozott (folytonos vonal) energiaveszteségi eloszlds 8.5 keV
kinetikus energidju, polikristayos Ge rétegben halado elektronok esetében.

A tombi gerjesztési folyamat sordn keltett plazmon energidjdban nincs
Iényeges kiilonbség a két eljaras eredménye kozott, a fliggvények maximuma
16 eV koriil van. A két fiiggvény menetében 12 eV kornyékén jelentos az
eltérés. A kiillonbség oka a REELS mérés soran a feliileti plazmonok
keletkezésekor  bekovetkezd  energiaveszteség, amit a  Tougaard-
Chorkendorff eljaras valamilyen mértékben benne hagy a veszteségi
fiiggvényben.

A feliileti gerjesztési paraméter (SEP) meghatarozasa

Kisérleti koriilmények

A vizsgalt minta 200 nm vastagsdgi germanium film volt, melyet
parologtatassal vittek fel a hordozd szilicium lapkara. A feliilet tisztitasa 2
keV energiaji Ar+ ionokkal valdo bombazassal tortént. A mérés alatt a
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mérékamraban koriilbeliil 10 bar volt a nyoméas. A REELS spektrumok
keltésére hasznalt 0.2, 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4 és 5 keV energiaju primer
elektronok haladasi iranya a feliilet (a mintabdl kifelé mutatd) normalisaval,
ami egyben a detektdlds irdnya is volt, 130°-o0s szoget zart be. Az allandd
fékezési aranya lizemmoddban felvett spektrumok energiafelbontasa 0.4-0.6
eV.

A SEP meghatarozasanak modszere

Az analizator valtozd energiaablakara torténd korrekcid elvégzése és a
konstans hattér eltavolitisa utan a tobbszords tombi gerjesztési folyamat
soran energidt vesztett elektronok jarulékdnak eltavolitdsdra a korabban
ismertetett iteracios formulat hasznaltam. (2.3. A rugalmatlan folyamatok
hatasainak korrekcidja).

Az ehhez sziikséges tombi veszteségi fliggvényeket az eloz6ekben ismertetett
moddon az optikai adatok felhasznéléséval szamoltam ki, rnl'g a tt')mbi szc')rési

crer

kifejlesztett Monte Carlo program szolgaltatta.(3.2. A Monte Carlo szimulacié
és alkalmazasa)

A megmaradt spektrum — ha teljesiilnek a Parcialis Intenzitasok Analizise
soran altalanos feltevések, igy a tombi és feliileti gerjesztési fiiggetlensége —
mar csak a rugalmas csticsot és a feliileti gerjesztésbol szarmazd veszteségi
spektrumot tartalmazza.

A kovetkezd 1épésben eltavolitottam a rugalmasan szdérddott elektronok
jarulékat (rugalmas csucs), majd a kapott spektrumot osztottam az eltavolitott
rugalmas csucs teriiletével. Az igy kapott veszteségi spektrum energia

closzlasat jelolieY,"(T), mig az eloszlas onmagival valé k-1 szeres
konvoluciojat Y/ (T).

Ekkor a DSEP az aldbbi képlettel szamolhato:

( 1)k+] YL

W.(T) = z (T7),

ahol N értékét a kivant pontossag eléréséig kell novelni.
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A kapott gorbe alatti teriilet éppen a feliileti gerjesztések atlagos szama, a
SEP¥. A vizsgalt REELS spektrumok esetében ez az atlag a feliilet kétszeri
atlépésére (a mintaba valo belépés és kilépés alkalmaval) vonatkozik.

Ge

T 1
5000 eV

------

Intenzitas (tetszdleges egység)

40 30 20 10 0
Elvesztett energia (eV)

2. dabra: Az 500, 1000, 2000 és 5000 eV primer energidju elektronokkal
keltett REELS spektrumok és a beloliik szarmaztatott DSEP. A folytonos
vonal a mért adatokat, a pontozott vonal az adatokbdl az itt kiozolt eljardssal
szdrmaztatott, a szaggatott vonal az elméleti modell segitségével a
dielektromos fiiggvénybél szamitott™ értékeket mutatia™.
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A kapott eredmények értékelése:

crer

meghatdroztam a minta anyagara jellemzd, a tovabbiakban ag-val jelolt
paramétert.

A SEP ¢€s az a anyagi paraméter kapcsolatat a mddositott Oswald formula az

1
alabbiak szerint kozeliti: SEP(E,Q) = , ahol E a

(a-VE -cos® +1)
detektalt elektronok energiaja, ® pedig a minta feliiletének a mintabdl kifelé
mutatdé normalvektora és a detektorba jutd elektronok sebességvektora altal
bezart szog (a detektalas szoge) ™.

E mogott a kozelités mogott az a fizikai kép van, hogy a feliileti réteg, ahol a
feltileti gerjesztési folyamat valosziniisége szamottevd, vékony és az elektron
gyakorlatilag egyenes palyat kovetve halad at rajta. Ekkor a feliilet kozelében
toltott 1do, azaz a feliileti gerjesztés kialakuldsanak eshetdsége az elektron
sebességétol, tehat a kinetikus energia négyzetgyokétol fiigg, tovabba a
feliileti rétegben megtett ut hosszatol, ami a detektalas szogének fiiggvénye.

Az illesztés soran azt az anyagi paraméter értéket kerestem, ami mellett a
fenti formulabol kiszamolt, valamint a mérés soran meghatarozott,
kiilonb6z6 energiaju elektronokra vonatkozd SEP értékek eltérése minimalis
volt.

T T 777 3. abra: A feliileti gerjesztési valosziniiség
REELS geometria esetén a primér elektron-
energia fiiggvényében. A korok a Kkisérleti
eredményeket jelolik, a folytonos vonal az
Oswald formula alapjan a jelen munka
soran végzett illesztés eredménye, a
szaggatott vonal a Korabbi Kkisérletben™
meghatarozott anyagi paraméterbdl szamolt
gorbe. Mindkét tengely logaritmikus
beosztasi’.

Fellleti gerjesztési valdszinliség

P 1000 \,
100 Energia (eV)

(@)
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A jelen kisérletbdl szarmaztatott anyagi paramétert Osszehasonlitottam a
koraban meghatarozott™, valamint mas elemekre vonatkozé — az itt
ismertetettel azonos moédon szamitott - kisérleti®® eredményekkel (1.
tablazat).

1. tablazat: A Ge, Ni, Si REELS spektrumokbél meghatirozott, a
feliileti gerjesztés erdsségét jellemz6é anyagi paraméterei.

elem Korabbi Tsei]“/ VeV Uiabb mérés eV . [52]
Si 0.17 0.20
Ni 031 0.17
Ge 0.15 0.36

A jelen munkdban meghatarozott, a polikristalyos Ge mintdban a feliileti
gerjesztések erdsségét leird anyagi paraméter tobb mint kétszerese a korabbi
értéknek. (1. tablazat) Ennek egyik oka az lehet, hogy a SEP nagyon
érzékeny a feliilet mindségére, ami nehézz¢ teszi a kiillonb6z6 mintakon mért
értékek Osszevetését.

Az altalam hasznalt eljarasban az egyik legnagyobb bizonytalansagot a tombi
jarulék eltavolitasakor alkalmazott veszteségi fiiggvény alakja jelenti. A
germanium esetében is ez lehet a két eredmény eltérésének 0 oka, a korabbi
mérés soran hasznalt veszteségi fliggvényt ugyanis csak a Palik altal kozolt
éppen a plazmon energidja koriili tartomanyban hianyos adatok alapjan
hataroztdk meg®.

A kiilonbség masik lehetséges oka, hogy a korabbi eljaras™ soran a REELS
spektrumok illesztésekor a parcidlis intenzitasokat fiiggetlen paraméterekként
kezelték, mig a jelen kiértékelésben a parcialis intenzitdsok szarmaztatasa
pontosabb modszerrel, a REELS mérés soran detektalt elektronok palyajanak

srcr

Alacsonyabb energidk esetén kérdéses a moddositott Oswald formula
alkalmazhatdsaga - az elektronok egyre kevésbé egyenes palyan haladnak at
a feliilet-kozeli rétegen - tovabba a feliileti és tombi folyamatok fiiggetlen
voltara vonatkoz¢ feltevés.
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Uj tudomanyos eredmények:

Polikristalyos, vastag Ge rétegbdl keltett REELS spektrumok analizisével
meghataroztam a feliileti gerjesztés erdsségét jellemzd anyagfiiggd
paramétert, amelyre a korabban az irodalomban kozolt értéknek t6bb mint
kétszeresét kaptam. Az eltérés oka egyrészt az altalam hasznalt pontosabb
optikai adatokbol meghatarozott energiaveszteségi eloszlas, masrészt az,
hogy a parcidlis intenzitasokat az e célra kifejlesztett Monte Carlo
szimulacioval hataroztam meg, igy fizikailag pontosabb értékekeket kaptam,
mint a korabbi munkaban™, ahol a parcialis intenzitasokat fiiggetlen
paraméterekként kezelték a REELS spektrumok megillesztése soran.

Munkdm soran az ATOMKI ESA-31 spektométerével mért REELS
spektrumokat hasznaltam, a SEP meghatarozdsara hasznalt eljarast a
szakirodalombodl vettem at. A REELS spektrumok analizisét, a sziikséges
szamitogépes szimuldcids programok kifejlesztését, és a felhasznalt elektron-
energiaveszteségi eloszlasok meghatarozasat én végeztem.

Az eredményeket az [52] hivatkozasban publikaltuk.
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3.2. A Monte Carlo szimulacio és alkalmazasa

A PIA alkalmazasadhoz a tombi, feliilleti és Dbelsd gerjesztések
energiaveszteségi eloszlasa mellett ismerni kell az egyes veszteségi
folyamatokban adott szdmu alkalommal részt vett elektronok szamat megado
parcialis intenzitdsokat is. Ennek a fejezetnek az elsd részében részletesen
ismertetem a tombi parcialis intenzitdsok meghatarozasara kifejlesztett
Monte Carlo szimulacidkat.

A parcialis intenzitasok ismeretében a tombi, feliileti €s intrinsic gerjesztési
folyamatok hatasa a spektrumbol a korabban ismertetett iteracids formulaval
(2.3. A rugalmatlan folyamatok hatdsainak korrekcidja) tavolithatd el. A formula
alkalmazasahoz, valamint a gerjesztési folyamatok ismétlddése soran
bekovetkezett energiaveszteséget leird parcialis energiaveszteségi-eloszlasok
meghatarozasahoz sziikséges konvoluciok gyors elvégzéséhez C++ nyelven
irtam programot. A konvolucios osztaly eljardsai a Daniel-Lanczos lemmara
alapulé Fourier Transzformaciot (FFT - Fast Fourier Transformation)
hasznalnak™. Az osztily metodusait gy irtam meg, hogy példanyaival
(spektrumok, energiaveszteségi-eloszlasok) a SEP meghatdrozasahoz és a

s

srcr

Az anyagban haladé elektronok palyajanak Monte Carlo
szimulacidja

Az elektronspektrumokkal kapcsolatos szimulacidk két nagy csoportra
oszthatok. Werner az anyagban halado elektronok palyajat szimulalja, majd a
palyak uthossz-eloszlasat (annak a valosziniiségi siiriség fiiggvényét, hogy
az elektron két rugalmas szérddas kozott éppen adott utat tesz meg) veszi fel.
Az tthossz-eloszlas ismeretében a parcialis intenzitdsokat integralassal kapja
meg, felhasznalva, hogy a t6bbszor6s rugalmatlan szordédasok valosziniisége
Poisson eloszlast kovet™. A parcialis intenzitasok, valamint a parcialis
energiaveszteségi eloszlasok segitségével kiszdmolhaté a modell spektrum.
Werner célja a futasi id0 csokkentése volt, ezért alkalmazza az inverz
trajektoriak modszerét™. A palydk szimulalasa sordn az energiaveszteségi
eloszlas alakjanak az elektron lassuldsa miatti valtozasat elhanyagolja,
csakigy, mint az IMFP mélység szerinti valtozasat. A feliilet hatasat az
Arista és Gervasoni 4altal végzett elméleti szamitisok® alapjan veszi

40



figyelembe. Az elméleti szamitasok alapja az SRM (2.3. Az SRM modell)
modell.

Ding ¢és munkatarsai hosszabb futdsi id6 mellett kozvetleniil a detektalt
elektronok energiaeloszlasat szimulaljak™. Szimulaciojuk soran a Ding altal
kifejlesztett, a minta dielektromos fliggvényét felhasznald modell alapjan
meghatarozott, az elektronok mozgasi iranyatdl és pontos helyétdl is fiiggod
DIIMFP-et alkalmaznak az energiaveszteségi eloszlasok meghatarozasara.
Ez a szimulaci6 varhatéan vékony rétegek, illetve kisebb elektron energiak
esetén is kielégitd pontossaggal reprodukalja a mért spektrumot, mig Werner
modszere gyors kiértékelést tesz lehetové.

Az itt ismertetett munkakban a futdsi id0 minimalizaldsa nem volt 1ényeges
szempont, ezért az inverz trajektoridk moddszere helyett az elektronpalyak
valosagos szimulaciojat valasztottam. A  parcidlis intenzitasokat a
rugalmatlan szérdsi események (tombi gerjesztés) Osszeszamlalasaval
hatarozom meg. Az itt kozolt szimuldcidkban a minta feliiletének koézelében
végbement gerjesztési folyamatot is tombi folyamatnak tekinetem, de az
alkalmazott kdd — az inverz trajektoria modszerrel ellentétben — konnyen
megvaltoztathatdo a feliilet hatasanak egyre pontosabb figyelembe vétele
érdekében.

Szimulacioim soran az elektronokat mélyebbrél inditottam, mint az
irodalomban javasolt érték, ami a rugalmatlan kozepes szabad tuthossz
haromszorosa®, mert azt tapasztaltam, hogy a magasabb rendd parcialis
intenzitasok értékét a mélyebbrél induld elektronok szamottevoen
befolyasoljak.

Az altalam hasznalt szimulaciok leirasa

Adott valésziniiségi eloszlasi sztochasztikus valtozék értékeinek
kisorsolasa

Az MC algoritmus alapjat egy ,,sorsold” eljaras jelenti. Jelolje Q azt a fizikai
mennyiséget, aminek az értékeit az eljaras szolgaltatja, g; a Q mennyiség egy
konkrét értékét, G(q) pedig a Q mennyiség valdszinliségi slriiség
fliggvényét.

Ry jeloljon az [0..1] intervallumba esé véletlenszerien kivalasztott valos
szamot. Mas szavakkal R olyan egyenletes eloszlasu valoszintliségi valtozd,
amely értékkészlete az [0..1] valds intervallum.

41



A Q fizikai mennyiség egy konkrét q, értékének meghatarozasa — gy, hogy
az eljaras megismétlésével megkapott tovabbi értékek valoszinlségi siirliség
fiiggvénye G(q) legyen - az alabbiak szerint térténhet:

Tegyiik fel, hogy Q értéke a [q;..qz] intervallumba esik. Ekkor el6szor qy-et
kell meghatérozni:

g, =4, +R, (9, —q,)
Majd ki kell sorsolni az R valtozo6 egy tjabb értékét, amit R jelol.

Gmax jelolje a G(q) [q;..qz] intervallumon felvett maximalis értékét.

G(q,)

max

Ha R,,, > akkor ujabb gy sorsolasaval elolrdl kell kezdeni az eljarast.

Ellenkez6 esetben az eljaras gy-et adja meg mint a Q mennyiség keresett
értékét.

Az elektronok palyajat és a parcialis intenzitasokat kiszamito algoritmus

A fenti eljaras ismeretében a szimulacié az alabbi algoritmus szerint
dolgozik:

1. Az indulasi mélység kisorsolasa:
z=5-4 R,

Az emittalt elektronok egyenletes eloszlassal indulnak. A maximalis
mélységet a rétegvastagsdg adja meg. Nagyon vastag minta esetén a
rugalmatlan szoérasi kozepes szabad uthossz 6tszorosénél mélyebben
keletkezo fotoelektronok mar nem jarulnak hozza a spektrumhoz, illetve nem
hordoznak értékelhetd informaciot.

2. Az indulasi energia €s irany kisorsolasa.

Az induldsi energia a feltételezett cstucs alakja és pozicidja altal
meghatarozott eloszlasu valdszinliségi valtozoként sorsolando ki.

Az iranyt meghatarozé két szoget az emisszid szogeloszlasanak megfeleloen
kell sorsolni. Auger-elektronok esetén a folyamat izotrép volta miatt minden
térszogbe ugyanakkora valosziniiséggel indulnak az elektronok.

O=2-7-R,
cos(®)=2-R, -1
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Tehat a polarszog koszinuszat kell egyenletesen sorsolni.
3. A kovetkez6 rugalmatlan szorodas helyének meghatarozasa

A modell szerint az elektron alland6é sebességgel halad a kovetkezod
rugalmatlan szérodasi esemény helyéig. A megtett t:

As = -4, In(R,), ahol

A4,
LA+,
4. Az iitk6zeEs tipusanak a kisorsolasa.
1
ro r r1rs ﬂ'e ro.r r
R eloszlasu R, szam generalasa. Ha R, > 1 akkor a szor6das rugalmatlan,
4

ellenkez6 esetben rugalmas.

5. Ha az utkozés rugalmas, akkor ki kell sorsolni a széroédas ©, szogét, ami

nem mas mint az elektron régi haladasi irdnya €s az 0j haladasi iranya kozotti

d

% ©,).
do®,

azaz a rugalmas szords differencidlis hataskeresztmetszete, melyet olyan
modon kell normalni, hogy a gorbe alatti teriilet 1 legyen. A differencialis
hataskeresztmetszet energiafiiggd is, az emittalt elektronok energiajanak
megfeleld eloszlast kell hasznalni. Ha a szorodds soran a szorddd elektron
energiavaltozasa  joval  kisebb, mint mozgasi  energidja, a

crer

szOg. ©, valoszinlségi valtozo, eloszlasanak stiriiségfiiggvénye

elhanyagolhato.

Az 1 iranyt meghatdrozé masik szog, a @ -vel jelolt azimutalis szog
egyenletesen sorsolandd 0 és 2.7 kozott, mivel a gombszimmetrikus
atomokon val6 szorddas nyilvan hengerszimmetriat mutat.

6. Az eldz6 1épésben kisorsolt szorasi szog €s azimutalis szog az elektron
megvaltozott haladasi iranyat a régi haladasi iranyhoz képest adja meg. Ez az
irany folyamatosan valtozik a mozgés soran. Sziikséges, hogy a haladasi
iranyt egy rogzitett, derékszogli koordinata rendszerben is megkapjuk.

Jelolje ©, ,®, az éppen kisorsolt szogeket, ©,, D, pedig a régi haladasi

irdny polarkoordinatait a rogzitett derékszogli koordinata rendszerben.
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Ekkor az wj irany dx,,dy,,dz, koordinatait a megfeleld koordinata

transzformacidval kell kiszamolni.

7. Ha az {itk6zés rugalmatlan, akkor ki kell sorsolni, hogy mennyivel
csokken az  elektron energidja. Ennek  striségfiiggvényét az
energiaveszteségi-eloszlas adja meg.

A szimulacid soran a 3-6 1épések folyamatos ismétlésével az elektron palyaja
meghatarozhato.

A palya végét a geometriai feltételek ¢és a detektalas kortilményei szabjak
meg. Az elektron akkor jutott a detektorba, ha a feliileten val6 athaladaskor
mozgasi irdnya parhuzamos a detektalasi irannyal, illetve attdl csak a
detektorra jellemz6 szoggel (elfogadasi szog, jellemzden 6 fok) tér el.

Munkam soran az MC szimulaciéval azt hataroztam meg, hogy az emittalt
elektronok koziil mennyi jut a detektorba rugalmatlan szorodas nélkiil, illetve
1,2,...,n rugalmatlan szorodas utan- bar a hasznalt algoritmus lehetové teszi
maganak az elektronspektrumnak a szimulélasat is. Ezek az un. parcialis
intenzitasok, melyeket Cy-al, illetve rendre C;,C,,..,C,-el jelolok. A fenti
algoritmus esetében egyszeriien 9sszeszamolom, hogy az adott palya esetén
hany rugalmatlan titkozEs tortént.

Transzport kozelités

A szimulacio ellendrzésében is hasznos az un. transzport kozelités. E szerint
a rugalmas szoérds kozepes szabad uthosszat a transzport kozepes szabad
uthosszal helyettesitik €s a rugalmas szorast izotropnak tekintik. (A szorasi
sz0g koszinuszat sorsoljak egyenletesen.)

Az igy kapott eredmények osszehasonlithatok a transzport egyenlet™
transzport kozelitéssel valé megoldasanak eredményeivel.

Transzport kozelitésben, félvégtelen minta esetén ugyanis:

n
¢, =k, ahol

¢, = ——, az un. normalt parcialis intenzitas,
0

w

2
l+u-BB3-(1-w)

K=1-
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feliiletre merSlegestdl. Merdleges kilépés esetén értéke 1.

A,

1

@ = —————, n pedig a rugalmatlan {itk6zések szama.

A+A

1 r

Inverz trajektoria algoritmus a parcialis intenzitasok meghatarozasara

A szamolasi 1d6 lecsokkentése miatt fejlesztették ki az inverz trajektoria
algoritmusokat. Ekkor minden kiszamolt palya hozzajarul az eredményhez,
mivel a palyak a detektorbdl indulnak.

Az altalam hasznalt algoritmus a kdvetkezo:

1. A kezdeti hely és irany felvétele a detektor allasanak megfeleléen. Az
elektron visszafelé indul a detektorbol!

2. A kovetkez6 uitkozésig megtett ut sorsolasa.

3. A kovetkez0 1itk6zés helyének meghatarozasa.

1

A

4. R ecloszlasi Ry szam generalasa. Ha R, >Te akkor az {iitkozés

A

4
rugalmatlan, és ahanyadik rugalmatlan iitk6zés volt ez a palya soran,
annyiadik parcialis intenzitas értékét kell 1-el megndvelni.

Ha az iitk6zés rugalmas, akkor ki kell sorsolni a szdrasi szoget és az
azimutot.

5. Folytatni kell a palya kovetését, mindaddig, amig az elektron el nem
hagyja a mintat, vagy a rugalmas utkozések szdma meg nem haladja a
megadott kiiszobot®,

A fenti eljaras izotrop emisszid (Auger-elektronok) esetén hasznalhato.
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A kiilonbozo gerjesztési folyamatok hatasainak eltavolitasa a
spektrumbdl a Parcialis Intenzitasok Analizisével

Az 2. abran bemutatott Ge 2s fotoelektron spektrumot (minta: 100 nm
vastagsagu polikristalyos, parologtatott Ge réteg szilicium szubsztraton) nagy
energiaju monokromatikus szinkrotron sugarzassal gerjesztettik a DESY-
HASYLAB-ban. A Ge veszteségi fiiggvénye a szabad elektron fémekéhez
hasonloan egyetlen nagy csticsot tartalmaz, igy a spektrumban jellegzetes
energiaveszteségi csucsok jelennek meg. A detektor a feliiletre merdleges
iranybol érkez6 elektronokat érzékelte, igy a nagy kinetikus energiaja
elektronok energiavesztesége a feliilet kozelében nem bizonyult jelentdsnek,
a feliileti veszteségi plazmon energiajanal nem latszik cstcs®.

50x10° — -

40 -

Beiitésszam

20 — —

0 T T T

40 60 ) 80 100 120
Mozgési energia, tetszéleges egység

2. dbra:6 keV energidju fotonokkal gerjesztett Ge 2s fotoelektron spektrum

A konstans hattér levonasa utdn a tombi extrinsic folyamatban részt vett
elektronok hatasanak eltavolitasa az iteracidés formula (2.3: A rugalmatlan
folyamatok hatdsainak korrekcioja) segitségével tortént. Az ehhez sziikséges
tombi parcidlis intenzitasokat az elektronpalydk el6z0 szakaszban
ismertetetthez hasonlé MC szimulacidja adta®.
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A rugalmatlan titkozések szama
3. dbra: A tombi veszteségi folyamatra ( ,,rugalmatlan iitkozés”) szimulalt
normdlt(C,/Cy) parcidlis intenzitdisok 3 kiilonbozd energidju gerjesztéssel
keltett Ge 2s fotoelektronok esetén®™.

A tombi gerjesztési folyamat energiaveszteségi eloszlasat (normalt DIIMFP)
az el6zd szakaszban ismertetett modon hataroztam meg.

Az iteracios formula alkalmazasa utan a spektrum mar csak olyan elektronok
jérulékait tartalmazza, amelyek egyszer sem okoztak tombi gerjesztést. Az
iteracios formula ismételt alkalmazasaval ezek koziil tavolithato el a felileti
gerjesztésben legalabb egyszer részt vett elektronok jaruléka.

Az ehhez sziikséges feliileti energiaveszteségi eloszlas (normalt DSEP)
alakjat a feltleti veszteségi fiiggvény alakjaval kozelitettem, a SEP-et az
el6zéekben meghatarozott anyagi paraméter felhaszndlasdval a modositott
Oswald formula révén hataroztam meg™. A feliileti parcialis intenzitasokat a
szokasos feltevéssel élve olyan Poisson eloszlasunak tekintettem, melynek
paramétere a SEP?,

A feliileti és tombi extrinsic folyamatok korrekcioja utan jol lathato szatellit
marad a fotoelektron csucs alacsony energidju oldalan, pontosan a tombi
gerjesztések  altal  okozott  energiaveszteségi  cstics  energidjanal.
Feltételeztem, hogy a szatellit tombi intrinsic gerjesztési folyamat
eredménye. Elve a szokdsos feltevéssel, ami szerint az intrinsic
energiaveszteségi eloszlas alakja megegyezik az extrinsic energiaveszteségi
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eloszlas alakjaval®', az intrinsic parcialis intenzitisok Poisson eloszlasat

feltételezve az iteracids formula ismételt alkalmazasa eltavolitotta a tekintett
intrinsic folyamat jarulékat a spektrumbdl.

A megmaradd csucs mar csak az elektron-lyuk parkeltés hatasat tartalmazza,
és j6 kozelitéssel DS alaku. A hattérkorrekcid 1épéseit és eredményét mutatja
a 4. abra:

Beiitésszam

40 6

’ Mozgéasi energia,stoetszéleges egység
4. dbra: A 6 keVenergidju fotonokkal gerjesztett spektrum teljes
dekompozicidja. Az egymads alatt halado gorbék rendre a mért spektrumot,
a tombi, a feliileti és az intrinsic jarulék eltavolitdsa utdni spektrumot, a
szaggatott vonal pedig a figyelembe vett intrinsic jarulékot mutatia®.
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Uj tudomanyos eredmények

Az altalam kidolgozott Monte Carlo szimuldcios eljards és program
segitségével meghataroztam kiilonb6z6 anyagok (Ni, Ge) ¢és kisérleti
elrendezések esetén a szilard testben valo haladas soran egyszeres, kétszeres,
haromszoros stb. energiaveszteséget szenvedd elektronok szamat (az un
parcidlis intenzitdsokat). Az egymadast kovetd rugalmatlan és rugalmas
iitkozések révén kialakulé elektronpalyakat modelleztem. A  kapott
eredményekkel jol tudtam értelmezni a mért Ni KLM és Ge KLL Auger-
spektrumok alakjat befolyasolo, a detektalt elektronoknak a szilard testen
valo athaladésa soran kialakulé energiaveszteségi eloszlasat.

A parcialis intenzitasok szdmolasat végzé Monte Carlo programot, valamint
a Parcialis Intenzitasok Analizise alapjan végzett rugalmatlan hattérlevonast
végzd programot az irodalomban megtalalhato leirdsok alapjan®® én
fejlesztettem ki.

Magaval a szimulacidval kapcsolatban még nem jelent meg publikécio, a
fejezetben ismertetett programok hasznalataval kapott, jelen disszertacidban
nem kozolt tudomanyos eredményeket a [61,63] hivatkozasokban
publikaltuk.
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4 A Ge KLL Auger-spektrumanak vizsgalata

4.1. Bevezetés, elozmények

A Ge KLL Auger-spektrumat eldszor Sokolowski és munkatarsai vizsgaltak,
Mo Ko rontgen gerjesztéssel keltve a spektrumot'. Késébb Kovalik a
radioaktiv As mintaban elektronbefogast kivetden létrejové*, M. R. Went és
M. Vos pedig a 10 nm vékony minta nagy energiaju elektronokkal vald
gerjesztésével keltett spektrumokat vizsgalt’. Mindegyik munkéaban
azonositottak a megfeleld6 Auger-vonalak atmeneti energidit és relativ
intenzitasait. A spektrumokban, az 'D, atmenetnek megfeleld cstcs alacsony
energidju oldalan intenziv szatellit figyelheté meg, mely extrinsic, és
koriilbeliil 30%-os aranyban intrinsic plazmon gerjesztés eredetii’.

Jelen munkaban az elektronszorasi folyamatokat a Parcidlis Intenzitdsok
Analizisével figyelembe véve meghataroztuk, hogy az extrinsic és intrinsic
gerjesztési folyamatok milyen mértékben vesznek részt a tekintett szatellit
létrehozasaban. Ennek ismerete és figyelembe vétele a kiértékelés soran
pontosabba tette a Ge KLL Auger-spektrumok kvantitativ analizisét, kiilonos
tekintettel a diagram Auger-atmenetek relativ intenzitasaira.

A rontgengerjesztésii, és a °As atommagokbol elektronbefogas révén létre
jové Ge atomok 4ltal emittalt Auger-spektrumok Gsszehasonlitasa
lehetoséget ad az eltérd kezdeti allapotok szerepének vizsgalatara a tekintett
Auger-folyamatok esetén. A "As izotopok radioaktiv bomlasa soran az
atommag egy elektront fog be az 1s héjrol, ahol egy vakancia (elektronhidny)
jelenik meg. Mivel a folyamatban az atommag toltése az elektronok
szamanak megfelelden cs6kken, az atom semleges marad. A bels6 héjon levod
vakancia ugyanakkor instabil gerjesztett allapotot jelent az atomi elektronok
szamara. Kialakulasat kovetoen tobbféle relaxacios folyamat révén csékken
az atom teljes energidja. (Az elektronok atrendez6dése, shake up/off
folyamatok). Az elektronszerkezet atrendezddése a fotoionizacidt is kiséri.
Az, hogy a bels6héj-vakanciat fotoionizacid, illetve elektronbefogas hozza- e
létre a gerjesztést kovetd Auger-dtmenetben a kezdeti 4allapotok
kiilonbozoségét eredményezi. Az elektronbefogas révén 1étrejovo gerjesztett
PGe atomban az 1s héjon egy vakancia, a 4p alhéjon 3 elektron, mig a
fotoionozaciot kovetden az 1s héjon 1étrejovo vakanicia mellett a 4p alhéjon
csak két elektron talalhatd.
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4.2. Mérés és Kiértékelés

A kiértékelés soran hasznalt spektrum 100 nm vastagsagu polikristalyos
germanium mintabdl szarmazik. A feliillet mérés elotti, in situ tisztitdsa soran
a szennyezett, Inm-nél vékonyabb felsd réteget Ar ionokkal wvald
bombazassal tavolitottak el. Az Auger-spektrumok keltése a réz fékezési
rontgen sugarzasaval (bremsstrahlung) tortént, az ATOMKI ESA-31
spektrométerével®®. Az elektrosztatikus félgomb analizator energia felbontasa
a mérés soran eléforduld nagy, 8500 eV elektron energia mellett 2.6 eV volt.
A spektrométer kalibracidja a hasznalt nagy energiaju tartomanyban az
ismert kotési energiaji Cu 2p és Cu 3s fotoelektron vonalak segitségével
tortént™. Ebben az esetben a gerjesztést a tiszta réz Cu K« karakterisztikus
rontgensugarzasa hozta 1étre.

Az energiaveszteségi eloszlas meghatarozasahoz sziikséges REELS
spektrumok esetében az 50°-os beesési szoggel érkezd elektronok primér
energidja 8 keV volt, a detektalt elektronok a minta felszinére merdleges
iranyban haladtak®.

Az els6 abra mutatja a mért spektrumot, az azonositott Auger-atmeneteket,
valamint a szatelliteket.

KL,L,
9000 — GE KLL —
1
DZ
8000 — i -
KL,L, Szatellit
e 7000
“©
&
3 6000 —
5
[
m

5000 —

4000 —

3000 —

II|III|III|III|III|III|III|III|III|III|II
8460 8480 8500 8520 8540 8560 8580 8600 8620 8640
Mozgasi energia /eV
1. dbra: A Ge rintgen gerjesztésii KLy;L,; Auger-spektruma®
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Két, kiilonbozd kozelitéseket hasznald modszerrel értékeltem ki a
spektrumokat. Mindkét mddszer alkalmazasa soran eldszor eltavolitottam a
mért spektrumbdl az elektrontranszport sordan az anyag belsejében vagy a
feliilet kozelében lezajlott rugalmatlan szorodas révén energiat veszitett
elektronok jarulékat, figyelembe véve a rugalmatlan szérédas mellett lezajlo
rugalmas folyamat hatdsat is. A kapott spektrumokat — amelyek az
energiaveszteség nélkiil a detektorba jutd, illetve a csak intrinsic gerjesztési
folyamatban energiat vesztett elektronok jarulékat tartalmazzak - ezutdn
Osszetett csucsokkal illesztettem meg

A Parcialis Intenzitasok Analizise

Elészor a Ge KLL Auger-vonalaknal nagyobb energidju csiucsokbol
szarmazo elektronok jarulékat vontam le a mért spektrumbdl, a spektrum
nagy energiaju tartomanya alapjan ezt a jarulékot konstansnak feltételeztem.

A masodik 1épésben az Auger-atmenetekbodl szarmazo elektronoknak a minta
belsejében bekovetkezd rugalmas és rugalmatlan szorodasat vettem
figyelembe. A korabban ismertetett iteracios formula (2.3. A rugalmatlan
folyamatok hatdsainak korekcioja) segitségével eltavolitottam a rugalmatlan
szords soran energiat veszitett elektronok jarulékat az optikai adatokbol
szamolt tombi veszteségi fiiggvény (3.1. A tombi DIIMFP meghatirozdsa az
optikai adatok felhasznalasaval) felhasznalasaval.

A PIA modszer alkalmazasahoz sziikséges parcialis intenzitasokat az el6z6
fejezetben ismertetett Monte Carlo szimuldcidval kaptam meg. Szimuldciéim
soran az elektronok rugalmatlan szorasi kozepes szabad uthosszanak és az
energiaveszteségi eloszlasnak az elektronok energidjanak megvaltozasabol
adodo valtozasat elhanyagoltam. A parcialis intenzitdsokat a rugalmatlan
titkozések szamanak kozvetlen leszamoldsdval hatdroztam meg. Ez hosszu
szamolasi idot eredményezett, de ugyanakkor olyan eljarast is, amelybe
konnyen beépithetoek a késobbiekben sziikséges, az elektrontranszport soran
végbemend folyamatok fizikajat pontosabban kozelitd eljarasok.

A kiértékelés harmadik 1épésében a feliilet kozelében 1étrejott gerjesztési
folyamatok hatasat vettem figyelembe. Ismét az iteracios formulat
alkalmaztam, az altalam meghatdrozott feliileti energiaveszteségi-eloszlast
hasznalva. A SEP értékét az el6zd fejezetben meghatarozott anyagi
paraméter felhasznalasaval szamoltam ki, a moddositott Oswald formula
segitségével. A 0, 1, 2... n-ed rendi feluleti parcialis intenzitdsok olyan
Poisson eloszlast kovetnek, melynek paramétere a SEP®,
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Az eddig ismertetett korrekciok utdn megmaradt spektrumot olyan
csucsokkal illesztettem meg, melyek alakjaban figyelembe vettem a tombi
intrinsic gerjesztés, valamint az intrinsic jellegii elektron-lyuk parkeltés
hatésat.

Ez utdbbit figyelembe veendd, az Auger-csticsok megillesztésére a fémek
esetében elterjedten haszndlt Doniach-Sunjic (DS) alaka cstcsokat
alkalmaztam®, melyek intenzitisa, aszimmetriaja, félértékszélessége és
energidja illesztési paraméter volt.

Mivel az intrinsic energiaveszteségi eloszlas elméleti szarmaztatisa még
megoldatlan probléma, erre a célra a tombi gerjesztéseket leird extrinsic
energiaveszteségi eloszlast hasznaljak®. A Ge tombi veszteségi fiiggvénye
jol kozelithetd az aszimmetrikus Lorentz fiiggvénnyel, igy én az analitikusan
jol kezelhetd aszimmetrikus Lorentz fiiggvényt hasznaltam, melynek
energidja, félértékszélessége, aszimmetria paramétere minden dsszetett csucs
kozos illesztési paramétere volt. Az aszimmetrikus Lorentz fiiggvény két,
kilonbozo félértékszélességli Lorentz fuggvény Osszeillesztésébol all, a két
félérték szélesség hanyadosa az aszimmetria paraméter.

A tobbszoros intrinsic gerjesztéseket leird parcialis intenzitasokat Poisson
eloszlasunak feltételeztem a szakirodalom nyoman®®, az elsé renddi normalt
parcidlis intenzitds, azaz az elsd intrinsic plazmon-csucs tertiletének és az
Auger-csucs teriiletének hanyadosa illesztési paraméter volt (a késobbiekben
,»b” paraméter). A veszteségi fiiggvény €s a b paraméter segitségével az
Auger-csucesal valdo megfelelé konvoliciok révén minden Auger-csticshoz
eldallitottam a veszteségi spektrumot.

Egy Osszetett csucsot az alabbiak szerint szamoltam:

(X(E)=RE)+b- RE)QLE) +% -RE)OLE)®LE) +2b_3 -RE) OLE) ®UE)®LE)

ahol Cs(E) a modell cstcs energiacloszlasa, R(E) az Auger-csucs
energiacloszlasa, b az intrinsic paraméter, L(E) az intrinsic energiaveszteség
valdsziniiségi eloszlasa, a ® -jel a megfeleld eloszlasok konvolucidjat jeloli.

A sok konvolucié numerikus elvégzése reményteleniil hosszuva tenné az
illesztést, igy a konvolucidkat az altalam irt, a Daniel-Lanczos lemmara
alapulé Fourier Transzformacidt (Fast Fourier Transformation — FFT)
elvégzs('si eljaras segitségével a Fourier térbeli egyszerii miiveletekre vezettem
vissza™.

Az illesztés eredményét mutatja a kovetkezo abra:
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2. abra: Az optikai adatokbol szdamolt veszteségi fiiggvénnyel a PIA
modszer szerint hdttérkorrigadlt spektrum (pontok) dekompozicioja, az
intrinsic jarulékokat figyelembe vevo osszetett csuicsokkal (vékony vonal) és
az illesztés eredményével (vastag vonal f—i

A QUASES-REELS moédszer:

Ezt a hattérkorrekciot a QUASES program® segitségével végeztem Tougaard
formulaja® szerint.

F(E)=J(E)-2, O]K(E' —E)-J(E)dE

ahol F(E) a korrigalt, J(E) a mért spektrum, K(E’-E) a rugalmatlan szoras
hataskeresztmetszete, A, a rugalmatlan szords kozepes szabad Wthossza

(IMFP). A rugalmatlan szoéras hataskeresztmetszete REELS mérésekbol
keriilt meghatérozasra a Tougaard — Chorkendorff algortimus alapjan®.

A héttérkorrigalt spektrumot Hiifner kozelitése®®, (2.3. A Hiifner kozelités)
szerint illesztettem meg. A spektrumban lathaté csucsok — az elektron-lyuk
parkeltés miatti — aszimmetrijja miatt az Auger-csucsok leirasara
aszimmetrikus Lorentz fiiggvényt hasznaltam de mindegyiket kiegészitettem
egy, az ismétlodo intrinsic folyamatok hatasat leird veszteségi plazmon-
strukturaval. Az egyszeres, kétszeres, haromszoros intrinsic veszteségnek
megfeleld plazmon csticsok eltolodasat ¢és ellapulasat (a félértékszélesség
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novekedése) egy additiv energia €s egy additiv félérték paraméter ismételt
hozzaadasaval vettem figyelembe, mig az intenzitasok csokkenését Poisson
eloszlasunak feltételeztem:

bk
kintrZH 0
EszO—k-Ep
Ve=Yotk-7,

ahol Zy;,, a k-adik intrinsic plazmon-csics intenzitasa, I, Ey, y,az Auger-
csucs intenzitdsa, energidja ¢és félérték szélessége, E,, y, az intrinsic
energiaveszteségi-eloszlas maximumanak energigja, félérték szélessége, 7,

pedig a k-adik veszteségi plazmon-cstcs félérték szélessége.(HWHM — Half
Width at Half Maximum)

Az alabbi abra a masodik, a QUASES-REELS (a tablazatokban QR jelolésii)

crer

80 — 1D2 -

Hattérkorrigalt spektrum
— Az illesztés eredménye
1
D2
0 —P2 -
—S,
—P,

Belitésszam
N
o
]

20

8460 8480 8500 8520 8540 8560 8580 8600 8620
Mozgasi energia / eV

3. abra: A REELS spektrumbol meghatdrozott veszteségi fiiggvénnyel
Tougaard szerinti hdttérkorrekcioval kapott spektrum (pontok)
dekompozicidja, az illesztett csucsokkal (folytonos vonal) és az illesztés
eredményével (vastag vonal)®.
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Az

igy meghatarozott

relativ

Auger-atmeneti

energidkat,

relativ

intenzitasokat és félértékszélességeket az 1-3 tablazatok mutatjak.

1. tablazat: Ge KLy;L,; relativ Auger-atmeneti energiak (eV) és az D,
atmeneti energia

Ez a munka Korabbi kisérletek Elméletek
, [9] [4] (1] Rel.
PIA QR Atlag [72]
2005 2002 1958 [70]
-36.9° -36.9 -38.9
's 365 -37.3 37 348 40
0 (0.4) (1) (0.8)
-17.1
Szat. -17.0  -17.2 o.1) -13 (2) - - - -
D, 0 0 0 0 0 0 0 0
3 25.6 255 24.6
P 26 253 - 24.8 -
0 (0.4) ) (0.7)
3 40.3 40.2 40.7
P, 405 40.3 0.2) 0.9) 0.4) 40 38.9 36
| 8567.3 8567.4 8561
D, 8567.5 8567.2 0.5) 8559.2 (1) (2.5) 8561.5- -

c: -36.9 (0.4) jelentése -36.9 + 0.4 mindeniitt a disszertacio tablazataiban.

2. tablazat: Ge KL ,;L,; relativ intenzitasok

Ez a munka Korabbi kisérletek Elméletek
PIA QR Atlag [9] [4] [1] Eellj [73] [72]
| 9.7 7.8
So 8.1 114 (1.6) (0.6) 7 8.4 6.2 7
Szat 41 35 38 25 - -
’ (0.3)
D, 100 100 100 100 100 100 100 100 100
3 4 54
P 39 42 0.2) (0.4) 4.6 3.7 -
3 18 18.4
P, 185 17.6 0.5) (0.4) 14 18.6 21.2 18
1320 4.3
3 47 4.2 0.3) 2.3 3.6 3.8 5.7
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3. tablazat: Ge KL,31.,; félérték szélességek.

QR PIA Atlag erlréliééss [\97]05 Féler[r;;;i]rikus
's, 7 5.4 (g:;) ) 1o
Szat 11.6 114 (101' 15) 9 -
D, 48 5.6 (g:i) s .
3P, 44 5.4 (312) 6 -
p, 4.4 5.4 (g:g) 4 »

4.3. A kapott eredmények értékelése

A legintenzivebb 'D, vonal atmeneti energiaja, a tovabbi Auger-atmenetek
mindkét moddszerrel kapott relativ dtmeneti energiai, a korabbi kisérletek
soran meghatarozott, valamint az elméleti szamolasokkal kapott relativ
atmeneti energiak az 1. tablazatban talalhatoak.

A spektrumbodl meghatarozott relativ dtmeneti energidk a diagram vonalak
esetében jol egyeznek a korabbi mérések eredményeivel.

Az els6 intrinsic plazmon csucs D, csticstol vald tavolsaga azonban 4.2 eV-
al nagyobbnak adédott jelen munkaban, mint a Vent és Vos altal megadott
érték’. Az eltérés egyik oka az lehet, hogy az altaluk hasznilt 10 nm
vastagsagu minta esetében a felilleti gerjesztések jaruléka a veszteségi
spektrumhoz jelentds. A hattérkorrekcids eljards soran a transzmisszios
geometridban  felvett, az Auger-spektrum legintenzivebb vonaldnak
megfeleld energidju elektronokkal keltett elektron energia veszteségi
spektrumot (EELS — Electron Energy Loss Spectroscopy) hasznaljak fel.
Ugyanakkor, a tekintett energidju elektronok rugalmatlan szérasi kozepes
szabad Uthossza osszemérhetd a minta vastagsagaval®. Ezért az altaluk mért,
és a Tougaard formula alapjdn elvégzett hattérkorrekcio soran
energiaveszteségi-eloszlasnak felhasznalt EELS spektrumban jol lathato az
elektronok tobbszoros szorddasanak jaruléka. A minta hatlapjaként hasznalt
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3 nm vastag szén f6lia szintén hozzajarulhatott az Auger-spektrumban az 'D,
csucs alacsony energidju oldalan megfigyelhetd veszteségi struktirahoz.

Az 'D, Auger-atmeneti energia jelen kisérletben meghatéarozott 8566.9 eV-os
értcke (1. tablazat) hatarozottan (5-8 eV-al) nagyobb, mint a korabbi
kisérletek soran meghatarozott'” és a Larkins altal szamolt’® félempirikus
értékek.

J6, a becstilt hibahataron beliili az egyezés a radioaktiv mintat alkalmazd
kisérletben* meghatarozott 8567.4 (1.1) eV-os értékkel. Ez azt igazolja, hogy
a radioaktiv forrast hasznalo kisérletben a Ge atomok fém allapotban voltak
jelen és az eltérd gerjesztési mod (rontgengerjesztés, illetve a *As izotépban
lezajlo elektronbefogas) a tekintett két esetben nem volt hatdssal az Auger-
atmeneti energiakra.

A Ge KLy;Ly; Auger-csoporthoz tartozd vonalak QUASES-REELS és PIA
modszerrel hattérkorriglt spektrumokbdl szarmaztatott, valamint a korabbi
kisérletekb6l meghatarozott és elméleti szdmolasokkal kapott relativ
intenzitasait a 2. tablazat tartalmazza.

A diagram vonalak relativ intenzitasait megfigyelve lathato, hogy a KL,L,
'Sy vonal kivételével eredményeink nagyon jol egyeznek a kozbensd
csatolasi modell alapjan, szabad atomokra relativisztikus kozelitésben
szamolt™", valamint a Kovalik et al. altal mért eredményekkel®.

A nem-relativisztikus szdmolasok™” esetében az egyezés valamivel
rosszabb, mig a KL;L; 3P, vonal Went és Vos altal meghatarozott relativ
intenzitisa majdnem kétszer akkora, ami azt eredményezi, hogy a KL;L; °P,
cstcsnak a KL;L; Py cstcshoz viszonyitott relativ intenzitasa szamottevéen
eltér a tablazat megfelelo soraban talalhatd tobbi értéktol.

Ez az intenzitasarany érzékeny a relativisztikus hatasokra. A relativisztikus
szamolasok altal megadott 3.8 érték Gsszhangban van a jelen munkaban
megadott 4.1 (0.2), valamint a korabban publikalt* 3.6 értékkel, mig a nem-
relativisztikus szamolds altal megadott 5.7 érték ezeknél szdmottevoen
nagyobb. A KL,L, 'S, vonal relativ intenzitisa megfeleld egyezést mutat a
Chen altal relativisztikus kozelitésben végzett atomi szadmolasok
eredményével”, figyelembe véve azt, hogy az intenziv 'D, vonal masodik
veszteségi plazmon csucsa atfed a széles és kevésbé intenziv KL,L, 'S,
csuccsal, igy a kvantitativ analizis sordn hasznalt hattérkorrekcios eljaras
hibajabol szarmazd bizonytalansag nagyobb, mint a tobbi diagram vonal
esetében.

A korabban publikalt kisérleti eredményekl’4 a KL,L, 'S, vonal esetében
alacsonyabb relativ intenzitdst adnak meg, valdszinlileg azért, mert a
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kiértékelés soran az 'S, vonal intenzitdsanak egy részét az 'D, vonal
energiaveszteségi spektrumahoz tartozonak tekintették.

Nagyon nagy az eltérés ugyanakkor a jelen munkdban publikalt 11.0 és a
Went és Vos® altal megadott 3 kozott. A KL;L3 3P, vonal intenzitasanak tal, a
KL,L, 'S, vonal intenzitasanak alulbecslése egyarant eredhet abbol, hogy a
hattérkorrekcidé  soran  hasznalt EELS  mérésbdl  meghatarozott
energiaveszteségi eloszlas a tobbszoros gerjesztési folyamatok jarulékat is
tartalmazza. A P, vonal nagyobb relativ intenzitasanak oka lehet az, hogy a
’P, vonal intrinsic veszteségi plazmon cstcsa atfed a *P, vonallal, s ezt a
tényt a Went és Vos altal alkalmazott kiértékelés nem veszi figyelembe.

A 3. tablazat a Ge KL,;L,; Auger-vonalak jelen munkdban megadott, a Went
és Vos altal korabban mért, valamint a Krause”* altal megadott félempirikus
vonalszélességekbdl szamolt félérték szélességeit (FWHM) mutatja.

Az Auger-vonalak szélessége azonban az atmenetben részt vevd héjak
természetes energiaszélességeinek nem egyszerl Osszege, a mért Auger-
vonalszélességek ennél az Osszegnél varhatéan nagyobbak lesznek, aminek
egyik oka lehet pl. az elektronspektrométer véges energiafeloldasa.

A két kisérleti munkabol szarmazé eredmények a KL,L, 'S, vonal
kivételével jol egyeznek. Az egyezés a kisérleti eredmények ¢és a
félempirikus szamolas eredményei kozott megfeleld. Az 'S, vonal esetében a
jelen munkdban megadott 6.4 eV sokkal jobban kozeliti a félempirikus
szamolas eredményét, mint a Went és Vos altal megadott 2 eV. Ez utobbi
ellentmond annak, hogy a KL,L, atmenetben részt vevd K héj szélessége
onmagiban 1.96 eV’ A problémak oka valészintileg a korabban
megtargyalt hattérkorrekcios eljaras. Hasonld okokra vezethetd vissza a két
kisérleti munkaban az energiaveszteségi plazmon csics energiaszélessége
kozotti kiilonbség is.

A jelen munkaban alkalmazott két rugalmatlan elektronszorasi hattér
korrekcios eljaras (PIA és QUASES REELS) eredményei Osszhangban
vannak. A kiilonbség &6 oka a tombi gerjesztési folyamat hatasanak
eltavolitasa soran felhasznalt energiaveszteségi eloszlasok eltérd alakja. A
szélesebb ¢és — ha kis mértékben is, de a feliileti gerjesztések hatasat is
tartalmazd6 — REELS mérésbdl szdrmaztatott energiaveszteségi eloszlas
alkalmazasa soran jol lathatéan jobban csokken az 'D, csiics alacsony
energiaju oldalan az intenzitds, mint az optikai adatokbdl szamolt
energiaveszteségi eloszlas hasznalata esetén. (4. abra) Ez els§ sorban az
intrinsic energiaveszteségi plazmon csucs intenzitdsara van hatassal. (2.
tablazat)
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4. dbra: Az optikai adatokbol (vastag vonal) és a REELS mérésekbol
meghatdrozott (vékony vonal) veszteségi fiiggvényekkel elvégzett
hdttérkorrekcio eredménye®

Uj tudomanyos eredmények:

A jelen munkaban vastag Ge film rontgen gerjesztésével keltett, jo
energiafeloldassal mért Ge KL,;L,; Auger-spektrumokat vizsgaltam. Az
erre a célra kifejlesztett kiértékelési eljaras — a korabbi munkékban
alkalmazottakkal ellentétben — Ilehetdséget ad a kiilonb6zé tipusu
energiaveszteségi folyamatok hatasainak elkiilonitésére.

Meghataroztam a diagram Auger-atmenetek energidit. Eredményeimet
Osszehasonlitottam az irodalomban kordbban kozolt —atmeneti
energiakkal, melyeket vékony rétegen athalado elektronok altal keltett,
valamint radioaktiv As mintaban bekovetkezo elektronbefogast kovetden
mért Auger-spektrumok vizsgalataval kaptak. Az altalam meghatarozott,
a KL,;Ly 'D, cstcs energiajahoz viszonyitott relativ atmeneti energiak
altalaban jol egyeznek a korabbi kisérletek eredményeivel. A KL,3L,; D,
atmenet abszolut energidja hibahatdron beliil egyezik a radioaktiv
mérések soran kapott értékkel, ami azt jelenti, hogy a két esetben az
Auger-folyamat kissé eltéré6 kezdeti allapota nem befolyasolja
szamottevoen az atmenet energiajat.

Az 'D, csucsot kovetd elsé, intenziv plazmon csucs relativ energidja
esetében az altalam kapott eredmény koriilbeliil 4 eV-al nagyobb, mint a
Went és Vos altal kapott érték. Ennek egyik oka, hogy a minddssze 10
nm  vastagsaga minta KLL  Auger-spektrumédnak  elektron
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energiaveszteségi tartomanyaban erds a feliileti gerjesztés hatasa,
amelynek elhanyagolasa szisztematikus hibat okozott az altaluk
alkalmazott rugalmatlan elektronszdrasi hattérkorrekcid soran.

Meghataroztam a diagram Auger-vonalak, valamint a KL,3L,; D, cstics
kozelében megjelend szatellit relativ intenzitdsdt a KLy;L,; 'D,
vonaléhoz képest.

A kapott relativ intenzitdsokat Osszehasonlitottam a kordbban kozolt
kisérleti eredményekkel, amelyeket vékony rétegen athaladd elektronok
altal keltett, valamint radioaktiv As mintaban bekdvetkezo
elektronbefogast kovetden emittalt Auger-elektronok spektrumanak
vizsgélatdval  kaptak, tovabba  korabbi  elméleti  szdmitdsok
eredményeivel.

Eredményeim jol egyeznek a radioaktiv mintan tortént mérésekével, de
jelentos az eltérés az 'Sy, valamint a °P, diagram vonalak relativ
intenzitasait illetden a korabbi, vékony réteg mintat alkalmazé mérés
eredményeitol.

Az 'Sy vonal esetében az eltérés egyik oka a korabbi munkaban
alkalmazott hattérkorrekcids eljaras pontatlansaga a vékony minta esetén
nem elhanyagolhaté feliileti gerjesztések hatasa miatt. A masik, a Py
vonal esetében pedig az elsédleges ok az intenziv 'D; illetve *P, diagram
atmenetekbol szarmazo elektronoknak az Auger-atmenet soran létrejovo
két végallapoti vakancia megjelenésének hatdsara bekovetkezo
energiavesztesége.

Az altalam meghatarozott relativ intenzitasok jo egyezést mutatnak a Ge
atomok esetében az impulzusmomentumok k6zbensd csatolasi maodjat
feltételezd, a relativisztikus hatdsokat is figyelembe vevd korabbi
szamitasok eredményeivel.

A Ge KLL Auger-spektrumok mérésében nem vettem részt, a kiértékelési
eljaras kifejlesztése ¢és programozasa az ¢én munkdm. A Kkapott
eredményeket a [65] hivatkozasban publikaltuk.
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5. Ni KLLM Auger-spektrumok kisérleti vizsgalata

5.1. Bevezetés, elozmények

Az atmeneti fémek KLM Auger-spektrumaival kevés kisérleti munka
foglalkozik. Ennek oka egyrészt a belsé héj hatékony ionizacidjahoz
sziikséges nagy gerjesztési energia, masrészt a nagy energiajt KLM Auger-
elektronok preciz analizisének nehézségei. E spektrumok tanulmanyozasa
révén ugyanakkor lehetdség nyilik a megfigyelt energia-eloszlast kialakito
fizikai jelenségek jobb megértésére. Ilyen példaul az Auger-dtmenet
végallapotaban megjelené két vakancia kozotti kolcsonhatas, melynek
figyelembe vételére és az Auger-atmenet energidjanak meghatdrozasara az
impulzusmomentumok csatolasat kiillonb6z6 modon szamitdé modelleket
hasznalnak. Tovabbi fontos jelenség az atommag toltésének learnyékolasa a
belsd héj elektronjai altal, tovabba a fém vezetési €s valencia elektronjainak
valasza, atrendezodése az Auger-atmenet soran megjelend két vakancia
hatasara. Amig a szabadelektrongaz modellel leirhaté elektronszerkezetii
fémek esetén az energiaveszteségi spektrum jol elkiilonild veszteségi
csucsokat mutat, addig az atmeneti fémek energiaveszteségi strukturaja
széles ¢és jellegtelen. Az éles veszteségi csucsok hianya ellenére az
energiaveszteség figyelembe vételének modja a kvantitativ analizis fontos
kérdése, mely jelentosen befolyasolhatja pl. az Auger-diagram vonalak mért
relativ intenzitasait.

A spektrumokban megjelenhet a bels6héj ionizacidt kisérd gerjesztési
folyamatok (shake up, shake off)”” valamint az ionizaciét kovetd Auger-
atmenet révén bekovetkezd relaxacioval konkurrdld, és a vizsgalt
rendszamtartomanyban gyorsan novekvo valosziniséggel, a nagyobb
vastagsagu mintdban keletkezett karakterisztikus rontgen sugarzas altal
keltett fotoelektronok hatasa, ahogyan ezt a KLL Auger-spektrumok kisérleti
vizsgélata soran mar kimutattak™®.

Asaad és Burhop” korai munkdjaban az impulzusmomentumok kozbensé
csatolasan alapulo, a relativisztikus hatasokat figyelmen kiviil hagyd elméleti
szamolasok eredményeit hasonlitotta 0ssze a Z=23-68 kozo6tti rendszamu
elemek akkoriban rendelkezésre 4all6 mért KLM ¢és KLL Auger-
spektrumaival. A KLM spektrumok esetében jelentds eltérések voltak a
szamolasok és mérések eredményei kozott.

A 23 és 26 kozotti rendszamu atmeneti fémek (a vanadiumtdl a vasig)
radioaktiv mintabol keltett KLM  Auger-spektrumainak vizsgélatai
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mellett>®® Némethy és tarsai nagy energiaju rontgen-gerjesztést hasznilva
vizsgaltdk — nagyobb energiafelbontassal - ugyanezen elemek KLM
spektrumait’.

A jelen munka a korabban még nem mért Ni KLM Auger-spektrum
elemzésével foglalkozik. A K-héj gerjesztésére nagy energiaju szinkrotron
sugarzast hasznaltunk. Az eredmények — a KLM Auger-diagram
atmeneteknek a legintenzivebb KL,M,; 'D, csticshoz viszonyitott relativ
energiai, intenzitasai, valamint a KL,M,; 'D, csues abszolut energiaja — a
rendelkezésre allé elméleti szamitasok eredményeivel, valamint a 23-26
kozotti rendszdmu atmeneti fémekre vonatkozd korabbi kisérleti adatokkal
keriiltek 0Osszehasonlitdsra. A mérési eredmények kiértékelése a minta
anyagaban bekovetkezett tobbszoros rugalmatlan és rugalmas elektronszoras,
valamint az Auger-atmenet soran 1étrejovo vakancidk altal okozott elektron
energiaveszteségek figyelembe vételével tortént. A nagy energiafelbontasu €s
jo statisztikaju mérési adatok lehetové teszik a megfigyelt energiaeloszlas
alakjat szintén meghatdrozo shake folyamatok, valamint a vastag minta
belsejében az ionizaciot kovetd karakterisztikus rontgen sugarzas altal keltett
fotoelektron-vonalak vizsgalatat.

5.2. Mérés és kiértékelés

A vizsgalt minta 2 pm vastag polikristalyos Ni folia volt, a feliilet in situ
tisztitasa ionbombazassal tortént. A mérés a HASYLAB-ban =zajlott
(Németorszag, Hamburg) valtoztathatd energidju, monokromatizalt
szinkrotron sugéarzas felhasznalasival a DORIS tarologyliri BW2
nyalabcsatornajandl’”’. Az energia analizitor 150 eV allandé &tmend
energiaval dolgozott, a miiszeres energiafelbontas koriilbeliil 0.3 eV volt. Az
energia kalibracio a Ni KLM Auger-elektronok kinetikus energidjanak
megfeleld tartomanyban az Au 4f és Ni 2p fotoelektron vonalak segitségével
tortént, melyek keltésére a mintara kapcsolt 2900 eV gyorsitd fesziiltség
alkalmazdsa mellett 4700 eV-os fotonok szolgaltak. A mérés soran a
gerjesztd 9200 eV energiaju fotonok a feliilettel 45 fokos szdget bezarva
Iéptek a mintaba, a detektalt elektronok haladési iranya a minta feliiletére
merdleges volt. Az alkalmazott gerjesztési energia kivalasztasakor a KLM
Auger-csucsok €s a Ni fotoelektron cstcsok atlapolasanak csokkentése volt a
cél.

A mért spektrumbol eloszor a kivalasztott mérési tartomanyba esdknél
magasabb kinetikus energiaju elektronok mintan belili sz6roddsabol adodo
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rugalmatlan szordsi hattér-jarulékat tavolitottam el. Ezek az elektronok
elsdsorban a 2s héj fotoionizacidja soran emittalt fotoelektronok, hatasukat
linearis hattérkomponens kivonasaval vettem figyelembe.

A linearis hattér eltavolitisa utan az elektrontranszport sordn az anyag
belsejében rugalmatlanul szoérodott elektronok jarulékat tavolitottam el,
figyelembe véve a rugalmas szords hatdsat is a korabban kozolt iteraciods
eljarassal (2.3. A rugalmatlan folyamatok hatasainak korrekcidja).

Az ehhez sziikséges tombi energiaveszteségi eloszlast a szakirodalomban
kozolt, kisérletileg meghatarozott optikai adatokbol szamoltam ki ugyanugy,
mint a germanium veszteségi fliggvényét (3.1.) mig a tombi veszteség
parcidlis intenzitdsait az altalam irt és a megfeleld fejezetben részletesen
ismertetett Monte Carlo szimulacio segitségével kaptam meg (3.2.). A
szimulacié soran az Auger-elektronokat 0-200 nm mélyrdl, egyenld
valdszinliséggel inditottam. A koriilbelil 7400 eV kinetikus energidju
elektronok esetében a rugalmas elektronszorasi kdzepes szabad uthosszra 4,2
nm, a rugalmatlan szorasi kozepes szabad tthosszara 8,2 nm értéket®
hasznaltam. A rugalmas szoras soran az iranyvaltozas kisorsolasara a
rugalmas szoras szorasi szO0g szerint differencialis hataskeresztmetszetét a
NIST megfelel$ adatbazisabol”™ vettem.

A feliilet hatasat egyszertisitett modellel vettem figyelembe.

A szakirodalomban kozolt anyagi paraméter™” felhasznalasaval, a modositott
Oswald formula® segitségével kaptam meg a feliileti gerjesztési paramétert
(SEP). A feluleti parcidlis intenzitasokat olyan Poisson eloszlasunak
tekintettem, melynek paramétere a SEP.

Ez a kozelités lényegében azt feltételezi, hogy a feliileti réteget, ahol a
feltileti plazmonok keltésének valosziniisége nagy, az elektronok egyenes
palyan haladva szelik at, a detektdlas iranydnak megfeleld szogben. A Ni
KLL Auger-spektrumat alkoto t6bb mint 8 keV-es elektronok esetében ez a
feltevés ésszerti.

A feliiletkozeli plazmonkeltés sordn az elektron altal elvesztett energia
eloszlasat az optikai adatokbdl hatiroztam meg’”’. Elhanyagoltam azokat a
plazmonokat, amelyeket az elektron az anyagbdl valo kilépés utan kelt, amig
a vékuumban, a feliilet kozelében halad. Ez a kozelités jonak tekinthetd a
feliiletre merdleges detektaldsi irany €s a detektalt elektronok nagy kinetikus
energidja, valamint a minta vastagsdga miatt. Ugyanezen okokbdl a feliilet
hatdsa a spektrumokban éppen észrevehetd €s a feliilet figyelembe vételére
hasznalt modell megvalasztasa csak kevéssé befolyasolja a mérési
eredményeket.
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A rugalmatlan elektronszorasi hattér-korrekcio elvégzése utan a spektrumban
talalhaté csticsok tovabbra is erds aszimmetriat mutatnak.

Ezt a spektrumot olyan modell csucsokkal illesztettem meg, amelyek két
komponenst tartalmaztak.

A csucsok alakjat a lathatd aszimmetria és a természetes kiszélesedes
Lorentz profilja miatt aszimmetrikus Lorentz -nek feltételeztem. Ez
megfeleld kozelitésnek bizonyult, a viszonylag széles Auger-vonalak
esetében a spektrométer kb 0.5 eV széles aszimmetrikus Gauss alak
valaszfiiggvényének hatasa elhanyagolhato6 volt.

A csucsok erds torzuldsat okozd veszteségi részt szintén aszimmetrikus
Lorentz alakunak tételeztem fel, a szabadelektrongaz-modellel jol leirhato
fémek XPS spektrumanak analizisében korabban alkalmazott®® kozelitést (a
veszteségi cstics €s a fotoelektron csucs alakja egyarant Lorentz—eloszlast
kovet) altalanositva. Ennek a masodik komponensnek a rugalmas csticshoz
viszonyitott relativ intenzitasa, relativ energidja, valamint relativ félérték
szélessége minden csucs esetében kozos illesztési paraméter volt.

A mérési eredmények utan kozolt hibak a standard devidcid becslései. A
relativ energidk bizonytalansadga az energia analizator felbontasabdl (kb.0.3
eV) a mérés soran alkalmazott energia-lépésk6zbol (0.3 eV), valamint
kiilondsen a kis intenzitasu, széles, egymast atlapolo csticsok esetében az
illesztés bizonytalansagabodl fakad. Az alkalmazott hattérkorrekcios eljaras €s
az intrinsic veszteségi struktira alakjara a kiértékelés soran tett feltevés altal
a spektrumvonalak relativ intenzitds értékeiben okozott hiba becslésiink
szerint koriilbeliil atlagosan 15%, az egymdashoz koézeli csticsok esetében
ennél valamivel nagyobb is lehet.

5.3. A kapott eredmények értékelése

Az 1. dbra mért és a hattérkorrigalt spektrumokat, a 2., dbra a hattérkorrigalt
spektrum kiértékelését, az illesztés végeredményét mutatja.
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2.dabra:A hattérkorrigalt spektrum (pontok) az illesztett komponensek és az
illesztés eredménye (folytonos vonal)™.
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A KLM Auger-diagram vonalak azonositdsa

A korabbi kisérleti munkdkban az 4atmeneti fémek KLM Auger-
spektrumainak illesztése soran kilenc csucsot hasznaltak®>*"®. Ezek a
csucsok az impulzusmomentumok kozbensd csatolasat feltételezd modell
szerint a KLM spektrumot alkotd 36 vonalat reprezentaljak, sok fel nem
bontott komponenst tartalmazva®. Az ezekben a munkakban azonositott
kilenc cstics energiaja altalaban jol egyezett a modell altal josolt legnagyobb
intenzitasu vonalak energiajaval.

Ahogyan a 2. abran lathatd, a nagyobb energiafelbontasnak €s a jo gytijtési
statisztikdnak koszonhetden a Ni KLM Auger-spektrumanak illesztése soran
13 cstics hasznalata valt sziikségessé.

A komponensek azonositdsa soran a KLM Auger-spektrumok vonalainak
energiait €s intenzitasait megado elméleti szamolasokra tamaszkodtunk.
Asaad és Burhop a kozbensd csatoldsi modellen alapulo, a relativisztikus
hatasokat figyelmen kiviil hagyo szamitdsokkal hatdrozta meg a KLL és
KLM Auger-spektrumok vonalainak energidit és relativ intenzitésait’>.
Larkins az Auger-atmenetek energidit hatidrozta meg a kozbensd csatolasi
modellre alapuld félempirikus szamitassal, relativisztikus kozelitésben™.
Relativ  Auger-atmeneti  valoszinliségekre  vonatkozo  relativisztikus
szamitasokat végeztek Chen és munkatarsai az impulzusmomentumok jj
csatolasat®, Babenkov és munkatarsai pedig az impulzusmomentumok
kozbensd csatolasat feltételezve®. Az emlitett elméleti szamitasok — Larkins
szamitasai kivételével - szabad atomokra vonatkoznak. Larkins szildrd minta
esetén alkalmazandé korrekcids tagot is megad.

A spektrumban j6l 1athaté a korabbi munkékban azonositott kilenc csucs. A
legintenzivebb vonalak esetében ezek megfeleltethetok a kézbensod csatolasi
modell altal leirt intenziv komponenseknek (lasd 1. tdblazat, KL,M, 1So,
KL My 'Py, KL,M; Py, KLsM, 'Py, LMy 'D;, LiMas *Po)

A KLMy; és KL,M,; csoport kozotti csucs megfeleltethetd a KL;Mys, a
KL3;My; csoport utani csucsok a KL,Mys, KL;Mys atmenetekhez tartozo
vonalak csoportjainak.

A KL;Mys csoport esetében a Ni spektrum kiértékelése soran a k6zbensd
csatolasi modell altal ebben a csoportban josolt 8 komponens illesztéséhez
két csucs (a és b jelii) feltételezésére volt sziikséges. A mért komponensek
energiaszeparacioja 6sszhangban van az elmélettel’ (1. tablazat).

A KL,M,; csoportban a legintenzivebb KIL,M; 'D, komponens alacsony
energiaju oldalan a Ni spektrumok kiértékelése soran megjelent komponens a
kdzbensd csatolasi modell altal leirt kisebb intenzitasa KL,M, 'S, vonalnak
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feleltethetd meg. A mérés sordn kapott relativ energidja és intenzitdsa
megfeleld 6sszhangban van az elméleti szamolasokkal (1. tablazat).

A K héjon keltett vakancia L héjrél vald betoltddése soran az Auger-
elektronok emisszioja mellett karakterisztikus rontgensugarzas kibocsatasa is
végbe mehet, melynek valosziniisége a 3d atmeneti fémek tartomanyaban a
rendszam novekedtével erésen novekszik.®

A vastag minta belsejébdl szarmazo karakterisztikus rontgensugarzas altal
keltett fotoelektronok megjelenhetnek a spektrumban. Az L;M; és L;My;
csoportokban lathato kis intenzitdsu szatellitek (2. abra, R;, R,) a Ni K¢,

karakterisztikus rontgensugarzas altal keltett 3s illetve 3p fotoelektronoktol
szarmaznak (1b tablazat).

1b tablazat: Az R1 és R2 vonalak abszolut energidja és relativ
intenzitiasai. Az elméleti értékek meghatiarozasa a [84,85,86]
hivatkozasok alapjan tortént.

Csucsok Mérés/eV Elmélet
R, 7366.8 (0.5) 7367.35 (3s)
7411.95 7410,15
R, 7411.5 (0.5) (G3pl12) (3p372)
Int. Ri/R, 2.6 (1) 1.4
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1. tablazat: Relativ Ni KLM Auger-atmeneti energiak (eV). A KLM
vonalak jelolése utian zardjelben a vonalak nem relativisztikus
kozelitésben szamolt'? relativ intenzitisa (%) all.

KLM vaonalak i Elmélet[70] ! Sajat mérés

. 'So(184) | 182.80 c
N L1 M1 U 3s01) 17710 -184.4 (1)

Py29) | 13420
Pi4.9) | 13420
°Po(06) | 13420
'P1(18.6)
'D,(0.0)
°D,(0.06)
®D3(0.12)
°Dy(0.06) | -61
'Pi(14.2) | -44.10
°Po(0.5) | -43.20
°P4(11.0) -27.50
) L3M1 e rEir
LMy Tse7e) | -3,
L2M3 3D1(O-1)

L1M;

137.9 (1)

LM,

LMy

-69.77 (2)

L1Ms

LoM; -42.37 (1.5)

-26.6 (0.5)
-5.77 (2)

0

CLaMs 1 °Po(2.5)

°P,(24.1)

L3M2 1 354(0.1)

°Dy(1.6)

LsM3 ®D3(0.1)

. 'Pi0.0)
My D
o LMs °Fs
My ie:
LMs °F2

15.0 (0.4)

68.83 (1)

L3M4 1F3
o LsMs P
LMy D

LsMs F, 86.5 (1)

LMy | D, | 773784 7388.1 (0.4)
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A nagy intenzitasu vonalak esetében (L1M;, LiMp;, L,M;, L;M;, LsM, 3P2) a
legintenzivebb KL,M, 'D, vonal energidjahoz képest mért relativ energiak
jol egyeznek a kozbensd csatolasi modell alapjan végzett relativisztikus
szamolasokkal™. A kisebb intenzitast KL,M, 'S, vonal esetében az egyezeés
megfeleld. A legkisebb intenzitasu, a betoltetlen Mys alhéjakat tartalmazd
atmeneteknek megfeleld Auger-vonalak esetében a mért értékek kortilbelil 7
eV-al alacsonyabbak, mint az elméleti szamitasok eredményei (1. tablazat).

A Ni KLM Auger-diagram vonalaknak a jelen munkaban meghatarozott
relativ atmeneti energiai kovetik a kisebb rendszamu atmeneti fémek KLM
Auger-vonalainak kordbban mért relativ energidiban megfigyelhetd, a
rendszdmmal novekvd magtoltéssel magyardzhaté trendet, a vonalak

crer

2. tablazat: Az atmeneti fémek KLLM Auger-vonalainak relativ energiai
a legnagyobb intenzitasi KL,M,; 'D, vonal energiajahoz képest. A
korabban mért V,Cr,Mn,Fe adatok a [3], illetve a (k) jelolés esetén a [8]
munkabdl szirmaznak.

Csucs By 2cr BMn BFe 2N
KLM; 1352  -15563  -156.6  -165.0(k)

(S (05 (1)  (08) (©) “1844 (1)
KLMzy 1071 <1161 1183 123500 a0 0

('Py) (0.5) (1.0) (1.3) (8) '
KLiMes 747 655 672  -63.5(K) 9.6 2)
A B PO R v B ) |
(0T en g op A0S

3M1 -21. -21. -

CP4) ) (1.0) (0.8) (1.0) -26.7(09)
K(';E'\:')ZS 0 0 0 0 0
KLMys 7.6 6.7 9.6 11.0

CP)  (02) (10)  (0.7) (0.7) 150(04)
KL,Mis 406 265 488 54.6 68.6 (1)
I T Vo S v SRR G N O |

Py (05  (1.0)  (09) (0.5) 86.5 (1)
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3a abra: Az dtmeneti féemek KLM Auger-diagram vonalainak mért relativ
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3b dabra: Az dtmeneti fémek KLM Auger-diagram vonalainak mért relativ
energidi®

A KL,M, 'D, vonal abszolut energiajara a jelen munkaban kapott 6388
eV(+-0.3eV) koriilbelil 10 eV-al nagyobb, mint az elméleti szamitas
eredménye’. Ez az eltérés a fém allapotu nikkel vezetési elektronjainak
arnyékold hatasaval is magyarazhato, amely révén az Auger-elektron
kevésbé érzi az Auger-atmenet végallapotdban jelen levé vakanciak hatasat’.

Relativ intenzitasok

A Ni KLM Auger-vonalak kiilonbozé kozelitésekben (relativisztikus — nem
relativisztikus, jj-csatolasi modell — kozbensd csatoldsi modell) szamolt
relativ intenzitdsai jelentdsen eltérnek egymastol. A mért értékek a kozbensd
csatolasi modellel szamolt relativisztikus szamolasokkal egyeznek jol (3.
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tablazat), ami azt mutatja, hogy a KLM spektrumok értelmezése soran
figyelembe kell venni a relativisztikus hatasokat, valamint a spin-palya
kolesonhatas mellett az Auger-atmenet végallapotdban az egyes elektronok
egymassal valé Coulomb kolcsonhatasait.

3. tablazat: Ni KLM Auger-vonalak relativ intenzitasai a legnagyobb
intenzitasu KL,M;; csoport intenzitasahoz képest (%). A Kisérleti és az
elméleti értékek osszehasonlitasa

, . Kozl?enso JJ-csatolas Ko6zbenso
Csucs Mérés csatolas, rel., .
82] rel., [81] csatolas, [72]

KL M, 26 (4) 25 46 17
KL My 52 (8) 42 70 25
KL {Mys 9(1) 4 0.2
KL,M, 19 (3) 15 22 14
KL;M, 27.5 (4) 23 40 12
KL,M»; 100 (15) 100 100 100
KL;Mj; 83 (12) 97 195 26
KL,Mys 9(1) 7 0
KL3M,s 17 (3) 14 0

A korabban ko6zolt, kisebb rendszamu atmeneti fémekre vonatkozé mérési
eredmények észrevehetd szorast mutatnak, esetenként jelentdsek az eltérések
a rontgen gerjesztésii mérések® és a radioaktiv mérések™®”® eredményei,
valamint a mérési eredmények és az elméleti szamitasok eredményei k6zott
(4. tablazat).
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4. tablazat: A 3d adtmeneti fémek KLM Auger-vonalainak relativ
intenzitasai a legnagyobb intenzitasui KL,M;; csoport intenzitiasahoz
képest (%). Az elméleti eredmények relativisztikus kozelitésben az
impulzusmomentumok kozbensd csatolasi modellje alapjan végzett[82],
ilyen eredmények hidnyaban pedig - (jj) jelolés esetén - a jj-csatolas
szerint végzett|81] szamitisok eredményei. A koriabban mért
V,Cr,Mn,Fe adatok a [3], illetve a (k) jelolés esetén a [8] hivatkozashél
szarmaznak.

Elm. Elm. Elm.

Cslics 7=20 v Her Mn 7=25 %Fe 2BNi 7=30

[82] [82] [82]
11.0 58.8 23.7 27(k) 26

KL,M, 20 24 27
14)  (75) (2.0) 1) 4)
17.1 38.1 33.3 42(k) 52

KLM,; 30 38 44
6.5 (4.2) (1.5) ) (8)
2.7 6.7 53 4(k) 9

KL My 0(Gj) 1.4(j) 43j)
0.5  (1.5) (1.1 1) (1)
52(k)  15.0 47 4.4 19

KL,M, 14 14 15
03)  (1.6) 1.7 0.4) (3)
36.4 472 25.8 16.4 275

KL:M, 15 21 25
0.8)  (5.5) (1.6) (0.8) 4)

KL,M,; 100 100 100 100 100 100 100 100
8.9 46.1 31.3 54.6 84

KL;M,; 38 83 108
1.9 (6.7 (2.4) (3.6) (12)
25 8.3 49 42 9

KL,Mys  0(j) 2.6(jj) 735
02) (1.5) 0.9) (0.6) (1)
3.1 9.0 5.9 5.7 17

KL:Mys — 0Gj) 8.4(jj) 14(jj)
02) (1.1 (0.9) (2.8) (3)

Az eltérések egyik lehetséges oka az lehet, hogy a rontgengerjesztési
spektrumok esetén a relativ intenzitdsok erdsen (az eltérés a 15%-ot is
meghaladhatja) fligghetnek az alkalmazott hattérkorrekcios modszert6l és az
intrinsic veszteségek figyelembevételének modjatol®.,
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A kavantitativ analizis soran gyakran hasznalt kozelités, hogy a foto- vagy
Auger-elektron altal a vezetési és valencia elektronok kollektiv gerjesztése
sordn elvesztett energia eloszlasat az intrinsic jellegli folyamat esetén is az
extrinsic folyamatra meghatarozott energiaveszteségi eloszlassal veszik
figyelembe®.

E szerint a kozelités szerint a nikkel esetében széles és jellegtelen intrinsic
veszteségi spektrum latszana az Auger-atmeneteknek megfeleld csticsok
alacsony energidju oldalan, amelynek maximuma korilbelil 20 eV
energiatavolsagra talalhato a hozza tartoz6 Auger-diagram vonal

srcr

A jelen kiértékelés soran kapott Osszett csucsok alakja egy masik,
eroteljesebb intrinsic folyamat hatasat is mutatja, mely estében a veszteségi
spektrum maximumanak a diagram vonaltol vald szeparacidja lényegesen
kisebb, nagyjabol 10 eV.

A Cu és Ni KLL Auger-spektrumok korabbi vizsgalata soran kimutattak®,
hogy a spektrumban talalhato egyik cstcs a K héj gerjesztését kisérd kezdeti
allapoti shake up folyamat eredménye. A shake folyamat relativ intenzitasat
mérték, mig ugyanezt az értéket az alkalmazott elméleti modellek, a
delokalizalt elektronok arnyékol6 hatasanak figyelembe vételétol fiiggden 13
és 6 eV kozé teszik.

A jelen munkaban megfigyelt intrinsic veszteségi struktira kielégitéen

crer

feltételezésével.
Vonalszélességek

A Ni KLM Auger-vonalak méréssel meghatarozott természetes
energiaszélességét az illesztés soran hasznalt Osszetett csucsok nagy
energiaji komponensének nagy energiaji oldalan mért félszélesség
kétszerese adja. Az egyszeri Dbecslés szerint az Auger-vonalak
energiaszélessége az atmenetben részt vevd alhéjak természetes
vonalszélességeinek®™ osszege. Az egyezés az elméleti becslés és a mért
értékek kozott Jé, a KL1M45, KL2M45, KL3M45 vonalak esetében a mért
csucsok nagyobb szélességét a fel nem bontott komponensek okozzak.

75



5. tablazat: A KLM Auger-vonalak mért és becsiilt energia-félérték
szélességei. (FWHM/eV)

Csucs Mérés Elméleti becslés [88]

KL M; ('So) 10.8 (0.5) 10.1
KL Ma; 9.4 (0.5) 9.1
KLiMas 8.4 (0.5) 7.8
KL,M, 6.4 (0.3) 4.7
KL:M, 5.4(0.3) 4.2
KL>M,; ('Ds) 4.4(0.2) 3.7
KL3;Ma; 4(0.2) 3.2
KL,Mys 4.8 (0.2) 2.4
KL;Mss(a) 1.6 (0.2) 1.9
KL;Mys(b) 6 (0.4) 1.9

Uj tudomanyos eredmények

A jelen munka a fém Ni KLM Auger-spektrumanak elsé mérési eredményeit
valamint ezek kiértékelését tartalmazza.

Meghataroztam a Ni KLM Auger-spektrumaban azonositott diagram
vonalaknak az 'D, vonal energiahelyzetéhez viszonyitott relativ energiait, s
igy a megfeleld relativ Ni KLM Auger-atmeneti energiakat. A kapott
eredményeket a relativisztikus kozelitésben végzett, az
impulzusmomentumok csatolasat a kozbensd csatoldsi modell alapjan
figyelembe vevO elméleti szamitds eredményével Osszehasonlitva altaldban
megfelel egyezést talaltam, az eltérés az Mys héjakat tartalmazd atmenetek
esetén volt nagyobb.

A spektrum értelmezéséhez a kisebb rendszamii 3d atmeneti fémekre
vonatkozé korabbi munkak soran vizsgalt spektrumokénal nagyobb
energiafelbontas ¢és jo gytjtési statisztika miatt 9 vonal helyett 13 vonal
feltételezésére volt sziikség. Az 1) vonalak megjelenése a spektrumban
részben a kozbensd csatolasi modell altal josolt multiplett felhasadassal,
részben a K héjon keltett kezdeti vakancia sugarzassal torténd elbomlasabodl
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eredd karakterisztikus rontgenfotonok altal keltett fotoelektronok hatasaval
magyarazhato.

Meghataroztam a Ni KLM Auger-spektrumaban megjelend, diagram
atmenetekhez tartozo vonalaknak a legintenzivebb, KIL,M,; vonaléhoz
viszonyitott relativ intenzitdsait. Eredményeimet az impulzusmomentumok
kozbensd csatolasat feltételezd relativisztikus szamitassal Osszevetve
megfeleld egyezést taladltam még a KL;M,; vonal esetében is. Az
impulzusmomentumok jj csatoldsat feltételezd modell e vonal esetében a
mért érték kozel kétszeresének megfeleld relativ intenzitast josol. A Ni KLM
Auger-vonalak mért relativ intenzitds értékei jol illeszkednek a kisebb
rendszami 3d atmeneti fémek esetében rontgengerjesztéssel keltett és
radioaktiv mintabol emittadlt KLM Auger-spektrumok analizise soran
korabban kapott eredményekkel.

A méréseket szerzotarsaimmal egylitt végeztem, a spektrumok kiértékelése
teljes egészében az én munkam.

A kapott eredményeket a [80] hivatkozasban publikaltuk.
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Osszefoglalas

A foton-indukalt elektronspektroszkdpiai modszerek a feliiletkutatas szamos
teriiletén  alkalmazhatéak  és  jol = hasznalhatbak  az  anyag
elektronszerkezetének tanulmanyozasara. A szélesebb korben elterjedt kis
energiaju (0,5 keV-2 keV) rontgengerjesztést hasznald rontgen-fotoelektron
spektroszkopia (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) ¢€s rontgen-
gerjesztésii Auger-elektron spektroszkopia (XAES, X-ray Auger Electron
Spectroscopy) altal vizsgalt elektronok a feliilet kozeli, néhany nanométer
mélyen elhelyezkedd rétegekbdl szdrmaznak. A kisérleti technika fejlodése
révén az utdbbi években lehetové valt nagyobb gerjesztési energiak (2 keV-
10 keV) haszndlata, illetve a nagyobb kinetikus energiaju foto- és Auger-
elektronok megfeleld pontossagii energiaanalizise, s ilyen moédon az
informécios mélység jelentds megnovelése, sajnos csokkend energiafelbontés
mellett. Ennek kovetkeztében egyre elterjedtebbekké valtak a nagy energidju
elektronspektroszkopiai vizsgalatok, amelyek soran a nagyobb rendszamu
elemek belso héjat kell ionizalni.

A nagy energiaju gerjesztést alkalmazé mddszerek kiszélesitik az
elektronspektroszkopia lehetdségeit. Hasznalatuk soran a feliileti hatdsok
szerepe csokken, az informacios mélység 20-30 nm-re nd, amely lehetdvé
teszi mélyebben eltemetett rétegek roncsoldsmentes vizsgalatat. A gyakorlati
alkalmazas szempontjabol fontos, hogy az Auger-atmenetekre vonatkozo
pontos energia- ¢és intenzitds adatok alljanak rendelkezésre. A
feliiletanalitikai alkalmazasok mellett a nagy energiaju
elektronspektroszkopia megkivanja és eldsegiti a spektrumok kialakitdsdban
megértését, lehetdséget nyujt az elméleti modellek érvényességének
tanulmanyozasara.

A Ge feliileti gerjesztési paraméterének meghatarozasa

Polikristalyos germanium film feliiletér6l visszaszort 200 eV-5 keV
energiaju elektronok 0.4-0.6 eV energiafelbontasu elektron energiaveszteségi
(REELS) spektrumait vizsgaltam. A detektalt elektronok palyajat Monte
Carlo szimulacidoval modelleztem, és a kapott litkdzési statisztika
felhasznalasaval eltavolitottam a mért spektrumokbdl az anyag belsejében
lezajlo tobbszorés rugalmas és rugalmatlan szoéras hatdsat a Parcialis
Intenzitdsok  Analizise = modszerrel. A Kkorrigalt  spektrumokbol
meghataroztam kiilonb6zd primer elektron energidk esetén a felileti
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gerjesztési paramétert. A SEP geometria és szogfiiggését a modositott
Oswald formulaval kozelitve germaniumra meghatdroztam a feliileti
gerjesztések erdsségét jellemzO, mar csak a vizsgalt minta anyagatol fiiggd
paramétert, amelyet a késobbi Ge Auger-¢s Ge 2s fotoelektron spektrumok
elemzése soran hasznaltam fel. Az altal kapott anyagi paraméter értéke kozel
kétszerese a Werner altal korabban kozoltnek™. Az eltérés f6 oka az lehet,
hogy a korabbi mérések kiértékelése soran hasznalt veszteségi fiiggvényt
csak a Palik altal kozolt™ - éppen a plazmon energija koriili tartomanyban
hianyos — optikai adatok alapjan hataroztak meg, szemben a jelen munkéaban
hasznalt pontosabb adatsorral. A kiilonbség masik lehetséges oka, hogy a
korabbi eljaras sordan a REELS spektrumok illesztésekor a parcidlis
intenzitasokat fiiggetlen paraméterekként kezelték, mig a jelen munkéban a
REELS mérés alkalmaval a parcialis intenzitasok a detektalt elektronok

srcr

A Parcialis Intenzitasok Analizise modszer alkalmazasa a
kiilonféle eredetii elektron-energia veszteségi folyamatok
hatasainak eltavolitasara

Szinkrotron sugarforrds szolgaltatta 4,6,8 keV energidji fotonokkal
gerjesztett Ge 2s fotoelektron spektrumokat vizsgaltam. A spektrumokbol a
Parcidlis Intezitasok Analizise mddszerrel eltavolitottam az anyag belsejében
illetve a felilet kozelében lezajlo energiaveszteségi folyamatok (tombi és
feliileti gerjesztések), valamint a fotoionizacié soran a 2 s héjon hirtelen
megjelend vakancia hatasat (belsd, intrinsic gerjesztés). A megmarado
fotoelektron csucs az elektron-lyuk parkeltés hatasat tiikkr6zo aszimmetrikus
Donijah-Sunjic alakot mutat.

A Ge KLL Auger-spektruma

A vizsgalt problémak és alkalmazott modszerek

Polikristalyos Ge filmbol fékezési sugarzassal gerjesztett 8.5 keV energiaju
Ge KLy;L,; Auger-elektronok spektrumait tanulmanyoztam. A vizsgalat célja
egyfelol a kvantitativ analizis soran nyert energia és intenzitas adatok
pontositisa az extrinsic €s az intrinsic gerjesztési folyamatok hatasanak
preciz figyelembe vételével. Masrészt a rontgengerjesztésii, és a As
atommagokbol elektronbefogas révén létre jové “Ge atomok altal emittalt
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Auger-spektrumok  Gsszehasonlitdsa lehetdoséget ad az eltérd kezdeti
allapotok szerepének vizsgalatara a tekintett Auger-folyamatok esetén.

A mintdban bekovetkezd rugalmatlan elektronszorddas hatasat a Parcidlis
Intenzitasok Analizisével® és a Tougaard-féle hattérkorekcids eljarassal® is
figyelembe vettem, mig az intrinsic gerjesztések hatasanak leirasara
aszimmetrikus  Lorentz  alakii  Osszetett  csucsokat  alkalmaztam.
Azonositottam a KLjL,; Auger-diagram vonalakat, meghatiroztam a
tekintett vonalak relativ energiait, intenzitasait, természetes
energiaszelességeit, valamint a legintenzivebb vonal abszolut energiajat.

Eredmények

Az Auger-vonalak spektrumokbdl meghatarozott relativ atmeneti energiai
(diagram vonalak, 1. tablazat) jol egyeznek a kordbban publikalt
kisérletek™ valamint elméleti szamitdsok™ eredményeivel. Az elsd
energiaveszteségi plazmon csucs relativ energidjaban a jelen munkéban,
illetve a Went €s Vos altal korabban kozo6lt eredmény kozotti jelentds eltérés
oka az ott hasznalt, 10 nm vastagsagu minta esetén szamottevd hibat okozo
hattérkorrekcids eljards. A spektrum legintenzivebb 'D, vonalinak jelen
munka alapjan javasolt - a korabbiakndl pontosabb - atmeneti energidja
8566.9(0.5) eV. Ez az érték hibahataron beliil megegyezik a Kovalik* altal,
radioaktiv minta felhaszndldsaval mért értékkel. Az Auger-diagram vonalak
jelen munkaban kozolt relativ intenzitasai (2. tablazat) és félérték szélességei
(3. tablazat) jol egyeznek az impulzusmomentumok kozbensd csatolasat
feltételezd és relativisztikus szamolasok eredményeiveln’71 Az KL,L, 'S,
vonal korabbi munkakban"* kézolt relativ intenzitisa szamottevéen kisebb a
jelen munkaban kozoltnél. Ennek oka valdszintlileg az, hogy a korabbi
munkak soran az 'D, vonal megillesztésére hasznalt, a rugalmatlan szérodas
becsiilt hatasat is tartalmazé spektrumalak az 'S, vonal intenzitasanak egy
részét is tartalmazta. Went és Vos munkajaban’ az 'S, vonal intenzitasanak
alul-, a °Py vonal intenzitasanak a talbecslése valésziniileg a nem megfeleld
modon alkalmazott hattérkorrekcids eljarasnak koszonhetd, illetve annak,
hogy csak az 'D, cstics alacsony energiajii oldalan lathaté intenziv intrinsic
energiaveszteségi plazmon csucsot vették figyelembe a kvantitativ analizis
soran. Ez lehet az oka a KL,L, 'S, vonal félérték szélességében a jelen
munkaban és az ott k6zolt eredmények kozotti jelentds eltérésnek is. A tobbi
Auger-vonal jelen munkaban k6zolt félértékszélességei 6sszhangban vannak
a korabbi kisérleti’ és félempirikus’ szamitdsi eredményekkel.
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A Ni KLM Auger-spektruma

A vizsgalt problémak és alkalmazott modszerek

9200 eV energidju szinkrotron sugarzads felhasznalasaval elsdként mértem
meg a polikristalyos Ni KLM Auger-spektrumat. A mintadban bekovetkezd
rugalmatlan szérodas hatasat a Parcialis Intenzitdsok Analizisével, az
intrinsic gerjesztések hatasat aszimmetrikus Lorentz alakt Osszetett csucsok
hasznalataval vettem figyelembe. Azonositottam a KLM Auger-diagram
vonalakat, meghataroztam a tekintett vonalak relativ energiait, intenzitasait,
természetes vonalszélességeit, valamint a legintenzivebb vonal abszolut
energiajat. Megmutattam, hogy a spektrum alakjanak értelmezéséhez
figyelembe kell venni a diagram vonalak multiplett felhasadasat, valamint az
Auger-— atmenettel konkurrald, a minta belsejébdl szarmazé karakterisztikus
rontgen-fotonok altal keltett fotoelektronok hatasat.

Eredmények

A korabbi munkakkal>>*"®cllentétben a jo energiafelbontds miatt kilenc
csucs helyett 13 cstcsra volt sziikség a spektrum alakjanak értelmezéséhez.
Az ujabb csucsok megjelenése részben az impulzusmomentumok kozbensd
csatolasi modelljének segitségével, részben az Auger-folyamattal konkurralo
karakterisztikus Ni K¢, rontgen sugarzas &ltal keltett Ni 2s és 3p

fotoelektronok spektrumban valé megjelenésével magyarazhatd. A
kiértékelés soran meghatarozott relativ Auger-atmeneti energidk altalaban jol
egyeznek a kozbensd csatolasi modellen alapuld relativisztikus szdmoldsok
eredményeivel” és kovetik a 23-26 rendszamu atmeneti fémek esetében
kordbban mért Auger-atmeneti energiaiban megfigyelhetdé trendet. A mért
relativ intenzitasok is a kézbensé csatolasi modellen alapuld relativisztikus
szamitasok™ segitségével értelmezheték. A mérés alapjan meghatarozott
természetes  vonalszélességek jol egyeznek az elméleti  becslés
eredményeivel.
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Summary

Photon induced electron spectroscopy is a powerful tool for the investigation
of the surface and interface layers and the electronic structure of matter.
Electrons analyzed by the widely used methods (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, X-ray Auger Electron Spectroscopy) applying low energy (0,5
— 2 keV) photons for excitation of the spectra, are originated from the several
nm thin surface region. Due to the latest developments in experimental
technique, application of higher photon excitation energies (2 -10 keV) e.g.
obtained at synchrotron radiation sources and the high energy resolution
analysis of electrons with high kinetic energy has become available. As a
consequence, an increasing number of experimental works using high energy
photons for excitation of the core electrons of heavier elements are
published.

By the help of these high energy methods the possibilities of electron
spectroscopy becomes wider. Using them, the effect of the surface becomes
less important, while the information depth increases up to 20-30 nm, which
allows to investigate deeply buried layers in a non-destructive way,
unfortunately with decreasing energy resolution.

For the practical use in surface and interface analysis, high energy electron
spectroscopic methods need accurate data sets of Auger transition energies
and relative intensities. These methods require and support the understanding
of the underlying physical processes, concerned with the ionization of the
core shells, and give a unique possibility to verify the applicability of the
quantum mechanical models for describing the Auger and photoelectron
emission process from solids.

Surface excitation parameter of Ge

Reflection electron energy loss spectra (REELS) were investigated for 200
eV-5 keV electrons backscattered from Ge surfaces. Effects of multiple bulk
elastic and inelastic scattering was eliminated from the measured spectra
using precise collision statistics calculated with the Monte Carlo simulation
of the respected electron tajectories. The total surface excitation probability
(SEP) of solid Ge was derived. A material parameter was derived from the
measurements that describes the dependence of the average number of
surface excitations experienced in a single surface crossing on the electron
energy and direction of the surface crossing by using the modified formulae
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of Oswald®. This parameter were used in further evaluation of measured Ge
photoelectron and Auger spectra. This parameter was found to be about two
times higher, than in the previous work by Werner et al**. The deviation is
partly due to the more precise set of optical data used for computation of
dielectric function, and the usage of realistic collision statistics for bulk
inelastic scattering as a result of Monte Carlo simulation instead of treating
the partial intensities as free parameters during the fitting of REELS spectra.

Ilustration of the deconvolution of effects of electron energy
loss processes from photoelectron spectra using the Partial
Intensity Analysis method

2s photoelectron spectra of polycrystalline Ge film excited with high energy
syncrothron radiation were studied. Effects of the multiple bulk inelastic and
elastic scattering, multiple inelastic scatterings near the surface and intrinsic
collective excitation of the valence electrons due to the appearance of the
inner shell vacancy were eliminated from the measured spectrum using the
Partial Intensity Analysis method. The asymmetry of the remained peak is
similar to Donijah-Sunjic line-shape and attributable to the effect of the
electron-hole pair excitations. In this work these results are shown as an
illustration of the use and application of the Partial Intensity Analysis
method.

KLL Auger spectrum of germanium

Problems studied and methods applied

Ge KLy;Ly; Auger spectra photoexcited (using bremsstrahlung radiation)
from thin Ge films were measured with high energy resolution. The
measured spectra were corrected for effects of inelastic scattering within the
films using both the Partial Intensity Analysis method and the inelastic
background correction method of Tougaard. Effects of the collective intrinsic
excitations of the valence electrons were taken into account by using
complex peak shapes generated from asymmetric Lorentz functions. The
relative transition energies, the absolute transition energy of the most intense
Auger line, the relative intensities and the energy widths of the KL,;L,;
Auger lines were evaluated from the measured spectra.
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Results

The relative Ge KL,;L,; Auger transition energies determined in the present
work are in a good agreement with similar experimental and theoretical data
published earlier. Concerning the first plasmon peak, the significant
deviation between the energy separation from the main 'D, Auger line
evaluated from the present experiment and that of published by Went and
Vos® can be explained by the systematic error of the inelastic background
correction in the latter work. On the base of the present experiments a new,
accurate value of 8567.3 (0.5) eV is recommended for the transition energy
of the most intense 'D, Auger line. This value agrees with the transition
energy determined by Kovalik et al* using a radioactive sample. The relative
intensities of the diagram Auger lines determined from the present
experiment are in a good agreement with the respective relative intensities
obtained from relativistic atomic calculations” and in the intermediate
coupling scheme’. The somewhat lower relative intensity values published
by Sokolowki and Nordling' and Kovalik et al* for the KL,L, 'S line can be
probably attributed to the lineshapes with estimated inelastic tail used for
describing the 'D, line which included a part of the intensity of the 'S line as
well. The overestimation of the relative intensity of the KL;L; ’P, line and
the underestimation of the relative intensity of the KL,L, 'S, line as well as
the much smaller plasmon peak intensity given by Went and Vos’ can be
attributed to the problems with their inelastic background correction
procedure. This can also be the reason for the discrepancies between the
Auger energy widths determined in the present experiments and the
corresponding energy width data published by Went and Vos, concerning the
KL,L, (180) line width and the energy width of the plasmon satellite.
Regarding the energy widths determined for the rest of the diagram Auger
lines, the present results agree with the previous experiments and is
consistent with the semi empirical predictions’™. The present results on the
Ge KL,3L,; Auger transition energies and relative Auger line intensities
derived from the X-ray induced Ge KLL Auger spectra show no significant
differences compared to those derived from Ge KLL Auger spectra emitted
from radioactive isotopes.

KLM Auger spectrum of nickel

Problems studied and methods applied

The X-ray excited KLM Auger spectrum of a 2 pm thick nickel film excited
by monochromatic synchrotron radiation was measured with high energy
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resolution. The measured spectra were corrected for effects of inelastic
scattering inside the sample by using the Partial Intensity Analysis method,
effects of collective intrinsic type excitation of valence electrons were taken
into account by using complex peak shapes constructed from asymmetric
Lorentz functions. The relative Auger transition energies, the absolute
transition energy of the most intense Auger line, the relative intensities and
the energy widths of the KLM Auger lines were evaluated from the measured
spectra. Effects of multiplett splitting due to the intermediate coupling model
of the angular momenta and presence of the photoelectron peaks excited by
the characteristic X-rays photoinduced internally in the sample was also
taken into account during the evaluation.

Results

In contrary to previous works™>®™® for other 3d transition elements, due to
the better energy resolution and statistics of our measurement instead of nine
peaks 13 peaks had to be used for fitting the background corrected
experimental Ni KLM Auger spectrum obtained in the present work. The
appearance of the extra peaks can be explained as a consequence of the
applicability of the intermediate coupling model for describing the KLM
Auger spectra of nickel and as a consequence of the photoexcitation of 3s
and 3p electrons by the characteristic Kal radiation of nickel originated from
the radiative relaxation of the vacancy in the K-shell within the sample. The
relative Auger transition energies derived are in a good agreement with
relativistic calculations in the intermediate coupling scheme™, and follow the
trend of previous measurements on transition metals Z=23-26. In the case of
the relative intensities of the Ni KLM Auger lines, our results show again a
good agreement with the relativistic calculations using intermediate coupling
model*?. The natural line widths for the Ni KLM Auger lines extracted from
the present measurement are in a good agreement with the sum of the line
widths of atomic levels involved in the transitions.
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