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O vyznamu vnéjsiho fotoefektu
pro dnesni fyziku a techniku

Jiri Pavluch, Praha

Uvod

Kdyz jsem byl vyzvan, abych pfi prilezitosti vyhldseni WYP2005 napsal na uvedené
téma clanek do ,,Pokroki“, nejednu chvili jsem travil uvazovanim jak nad jeho ob-
sahem, tak nad jeho vhodnym nazvem: Takovy c¢lanek si totiz ani zdaleka nemtze
¢init naroky na uplnost podani, uvazime-li, Ze tématu fotoelektrického jevu, potazmo
fotoelektronové spektroskopie, se vénovala takika nepfeberna fada monografii. Mnoz-
stvi pivodnich védeckych ¢lank® na dané téma stoupalo od pocatku sedmdeséatych let
20. stoleti mozné geometrickou fadou, az posléze dosdhlo témétr nespocetnosti.

Proto v ramci tohoto tivodu nastinme nejprve prehled jevi, jez do daného tématu
spadaji. Pro¢ se viibec v nazvu vyskytuje slovo ,,vnéjsi“, kdyz je prece jasné, ze svétlo
musi na material, jenz fotoefektu podléhd, svitit odkudsi zvenci? Nuze, nejde o to,
odkud dopada zafeni, nybrz o to, co se déje s elektrony, kterym fotony predaly energii.
Je-li tato energie malda, takze nestaci k tomu, aby elektrony piekonaly povrchovou
energetickou bariéru, ziustavaji v latce a mluvime o fotoefektu vnitinim. Ziskaji-li
energii veétsi, nez ¢ini povrchova bariéra, vystupuji s jistou pravdépodobnosti do
vnéjsiho prostiedi, tvofeného vice ¢i méné zfedénymi plyny, a mluvime o fotoefektu
vnéj$im neboli fotoemisi. (V této souvislosti ponechdvame stranou pfechod nikoliv
pfes, nybrz skrze povrchovou bariéru, a to tunelovym jevem. Ten ovSem nastava
s vyznamnou pravdépodobnosti pouze za pritomnosti velmi silného elektrického pole,
které povrchovou bariéru dostateéné zuzi.)

7Z hlediska fyzikalni elektroniky tedy vnéjsi fotoefekt patii k jevim, které nastavaji
na rozhrani pevné latky a vakua pod dopadem elektromagnetického zareni. Aplikace
fotoemise jsou v podstaté dvoji: Bud se vyuziva celkového emitovaného fotoelektric-
kého proudu, a to k registraci, méfeni, poptipadé zesilovani a jinému zpracovavani
svételnych signald, nebo se méri energetické rozdéleni fotoelektronii, z néhoz se usuzuje
na charakteristické vlastnosti emitujicitho povrchu.
vakuové elektronky ke sniméni svételného signdlu maji katody z materidlu, jehoz
volba zavisi na pozadované spektralni citlivosti. Maji-li byt citlivé k viditelnému
svétlu, jde vesmeés o polovodice. V biografu ¢i televizi byly jiz vystfidany modernéjsimi
soucastkami, stale se vSak diky své citlivosti pouzivaji naptiklad v astronomii. Ve
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fotonasobicich jsou fotoelektrony urychlovany elektrickym polem a dopadaji postupné
na kaskadu elektrod z materidlu, ktery ma vysoky koeficient sekundarni emise. Tim
1ze fotoelektricky proud zesilit o mnoho radu, ¢ehoz se vyuziva napriklad v ¢asticové
a kosmické fyzice.

Ve svém skromném prispévku se zamérim na druhou jmenovanou kategorii aplikaci
vnéjsiho fotoefektu — fotoelektronovou spektroskopii, protoze Einsteinova prace o fo-
toelektrickém jevu ma primy vztah predevsim k ni. V ostatnich aplikacich odkazuji
na soubézné vychazejici znamenity ¢lanek L. Eckertové [1].

Mij ¢lanek je urcen neodbornikim. Rad by vzbudil jejich zajem a ozfejmil jim, o¢
jde. Proto je obsahové oprostén jak od vSech podrobnosti, tak od kvantitativnich ¢i
hluboce exaktnich partii. Ty by ho totiz snadno mohly uéinit nezdzivnym, v protikladu
s jeho ucelem a cilem. Ilustrace, dokladajici konkrétni moderni aplikace vnéjsiho
fotoefektu ve fotoelektronové spektroskopii, pochazeji ze zdroji, jez jsou mi nejblizsi
a nejdostupnéjsi, tj. z nasi laboratore fyziky povrchu na katedfe elektroniky a vakuové
fyziky, popfipadé z detagovaného spoleéného pracovisté s Fyzikalnim tstavem AV CR
na synchrotronu Elettra v Terstu. Ani v nejmensim nechci jejich vybérem podcenovat
¢i prehlizet fundamentalni praci vesmeés spratelenych kolegti na pracovistich ustavi
Akademie véd CR, nebot pravy opak je pravdou, jakoZ ani rozsahlé a znamenité
vysledky aplikované v jinych oblastech, popfipadé na dalsich pracovistich.

Od kvantové hypotézy ke spektroskopii fotoelektronu

V dobé, kdy se Albert Einstein zabyval interpretaci pokusti s ozafovanim katody
vakuové elektronky rentgenovym zarenim, sté€zi mohl tusit, k jak velkolepému vyvoji
v této oblasti dojde po Sesti desetiletich. Historicky vyvoj fotoelektronové spektrosko-
pie se podobal vyvoji jinych modernich analytickych metod v tom, Ze jsou zpravidla
zalozeny na principech, které nejsou nové, nybrz byly objeveny jiz na pocatku dvaca-
tého stoleti, avsak z prizna¢nych divoddi, o nichz se zminime dale, pak bud upadly
v zapomneéni, nebo pfrinejmensim zustévaly nevyuzity.

Ve svém slavném pojednani [2] z roku 1905 Einstein postuloval kvantovou hypotézu
o svétle pomoci fundamentalni rovnice

Eyin(max) = hv — egp. (1)

Tato rovnice vzajemné k sobé vztahuje maximalni kinetickou energii FEyi,(max)
fotoemitovanych elektrond z pevné latky ozarené svétlem o frekvenci v s Planckovou
konstantou timérnosti h. Potencidlni energie ey zapocitava potencidlovou bariéru na
jejim povrchu. Jak vidime, Fy,(max) nezévisi na intenzité dopadajictho zé¥eni, coz
bylo v piikrém rozporu s ryze vlnovou teorii svétla, jehoz se Einsteinova genialita
ovsSem nezalekla.

Z rovnice (1) nevyplyvaly zatim z4dné spektroskopické aplikace, jelikoZ v tehdejsich
ranych dobach byl fotoelektricky jev pozorovan prostiednictvim celkového proudu
fotoemitovanych elektront. Rovnice (1) tedy pouze uréuje prah fotoemise pii daném v

a .
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Cas se vak nezastavil: V padesatych letech minulého stoleti Karl Siegbahn se svymi
spolupracovniky v Uppsale zacali intenzivné usilovat o zlepSeni energetického rozliseni
a citlivosti spektrometri zareni 3 s cilem umoznit urcovani vazebnych energii elektront
v atomech. Princip mlcky obsazeny v téchto experimentech byl jednoduchy: Elektrony
jsou uvoliiovany ze svych vdzanych stavii s energiemi Fp (vzhledem k energetické
hladiné vakua) svétlem o frekvenci v a kinetickd energie emitovangch elektront je pak
dana vztahem

Ekin = hV — Eb. (2)

V Siegbahnové praci byly pouzity zdroje mékkého Roentgenova zafeni s hv v ob-
lasti kolem 1keV a rozliseni bylo vylepSeno do té miry, ze dokonce tzv. ,chemické*
posuvy o velikosti pod 1eV elektronovych vazebnych energii se staly detekovatelnymi.
Nova technika byla podle toho pojmenovana elektronova spektroskopie pro chemickou
analyzu — Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) [3]. Tato zkratka se
pouziva dosud, ackoli védecti pracovnici zabyvajici se fyzikou povrcht davaji nyni
obvykle pfednost zkratce XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy — rentgenova
fotoelektronova spektroskopie). Prace skupiny v Uppsale byla v roce 1981 ocenéna
udélenim Nobelovy ceny za fyziku K. Siegbahnovi.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Ackoli ESCA byla ptivodné zamyslena jako analytickd metoda objemova, poptipadé
plynnd, jiz v poloviné Sedesitych let bylo rozpoznéano, zZe jeji informacéni hloubka
je dosti mala. Nicméné jeji plné schopnosti jakozto metody k analyze povrchu byly
odhaleny teprve v ranych letech sedmdesatych.

Skutec¢nost, ze ESCA je metodou povrchovou, souvisi nikoliv s nevelkou hloubkou
pruniku mékkého Roentgenova zareni, jak by se snad mohlo zdat laikovi, nybrz s jesté
o nékolik fadi mensi hloubkou, z niz jsou fotoelektrony, které jsou v XPS nositeli infor-
mace, schopny vystoupit beze ztraty energie. Tato tzv. Gnikova hloubka je definovana
jako hloubka, v niz pravdépodobnost vystupu elektronu beze ztraty energie klesne na
36,8 % (tj. e~!) své piivodni hodnoty. Informaéni hloubka je definovana jako hloubka,
z ni% pochdzi ur¢itid ¢ast signilu; v piipadé exponencidlniho tlumu 63,2 % signalu
tvoii prispévek povrchové vrstvy o tloustce rovné tnikové hloubce. Aby nevznikal
mylny dojem, Ze inikové a informacni hloubka jsou totéz, je tfeba zduraznit dotycény
predpoklad exponencidlniho utlumu signalu, ktery ve skuteCnosti splnén neni, jak
ukazal zakladni vyzkum zejména v poslednich 20-25 letech. Zanedbava totiz elasticky
rozptyl elektront. Zevrubnéjsi rozbor téchto procesti a s nimi souvisejicich zdanlivé
ekvivalentnich pojmti ovSem vysoce prekracuje ramec tohoto ¢lanku; zainteresovany
Ctenaf najde blizsi informace v literatufe, napt. [4].

Konstatujme vSak alespon, ze zakladni veli¢inou, kterou se popisuje transport elek-
trondl v pevnych latkach, je stfedni volnéa draha elektront pro jejich nepruzny rozptyl
(Inelastic Mean Free Path — IMFP). Jsou na ni zavislé vlastnosti vech elektronové
spektroskopickych metod analyzy povrchi, a zejména je kliCova pfi jejich analyze
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kvantitativni. Je definovana jako stfedni vzdalenost mezi dvéma po sobé nasledujicimi
nepruznymi srazkami elektronu. Je to tedy univerzalni veli¢ina nezavisla na geometrii
experimentu. Zptsoblm jejiho vypocétu v zavislosti na energii pro rtizné materialy,
jakoz i jejim korekcim na rtizné povrchové jevy, se systematicky a s nesmirnym tsilim
vénuji predni svétovi teoretici z oblasti fyziky povrchu. Jejich modelové vypocty
se porovnavaji s ¢im dal presnéji a peclivéji provadénymi experimenty na rtznych
standardizovanych systémech a sofistikovanych spektrometrech.

Pro nase ucely postaci, ze zavislost IMFP na energii neni monoténni a ze jeji
minimum lezi v okoli zhruba 50eV, kde podle materidlu ¢ini jen asi 1-3 monovrstvy.
Stoupa na obé strany, pricemz vSak ani u energie asi 1000 eV nedosahuje vice nez asi
10 monovrstev. Vzhledem k tomu, Ze az na vyjimky se nepouziva budici zafeni o energii
vétsi nez asi 1400eV (viz dale), vyplyva z toho, Ze ani fotoelektrony uvoliiované
z nejmél¢ich slupek, tj. z hladin s nejmensi vazebnou energii, nemivaji delsi IMFP
nez onéch asi 10 monovrstev.

Experimentélni zafizeni pro fotoelektronovou spektroskopii, at jiz rentgenovou, ¢i
ultrafialovou, tvori v zasadé t¥i soucasti — zdroj zafeni, pochopitelné vzorek a analy-
zator energii fotoelektrond, ktery ma na vystupu detektor, na néjz jsou pak napojeny
potfebné registracni elektronické obvody, coz schematicky znézornuje obr. 1.

Zdroj zafeni

hv

Analyzator
energii elektron(

Obr. 1. Experimentalni usporadani ve fotoelektro-
Nasobi¢ elektronl nové spektroskopii.

V XPS, jak uz bylo naznaCeno, byvaji zdrojem zareni rentgenky. V nich elek-
tronovy svazek o kinetické energii nékolika keV ostfeluje obvykle vodou chlazenou
antikatodu, ktera poskytuje charakteristické zafeni, tj. zafeni o pevné energii fotont,
na pozadi zafeni brzdného. Nejpopuldrnéjsi jsou K12 hliniku, jiz piislusi energie
fotontt hv = 1486,6eV, a K12 hoiciku o energii 1253,6eV. Tenké, jen asi 20um
tlusté okénko z hliniku nebo berylia oddéluje rentgenku od komory spektrometru,
pri¢emz pro fotony v tomto energetickém rozsahu je dostate¢né propustné. Hlinikové
a hofcikové antikatody mohou byt kombinovany do formy prepinatelného dvojcete.
Takové usporadani umoznuje odlisit ve spektru elektrony emitované fotoelektrickym
procesem, jejichz kineticka energie zavisi na hv, od elektrond, jejichz energie je pevna.
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Obr. 2. Schematicky pfi¢ny prufez hemisférického, ve foto-
elektronové spektroskopii nejpouzivanéjsiho analyzatoru ener-
gii elektroni.

Spektrometry pouzivané Siegbahnem v jeho ranych pracich vyuzivaly magneticka
pole. Takové pristroje maji znamenité fokusacéni vlastnosti, avSak jejich navrh a ob-
sluha jsou méné piihodné nez u analyzatord elektrostatickych. V soucasnosti jsou
zafizeni pro fotoelektronovou spektroskopii vybavena nejéastéji analyzatorem hemi-
sférickym (viz obr. 2), popfipadé analyzatorem vélcovym zrcadlovym. Hemisféricky
analyzator patfi k tzv. sektorovym analyzatorim. Je tvofen vnitini polokouli a s ni
zpravidla soustfednou polokulovou dutinou vnéjsi. Elektrony vstupuji do analyzatoru
ve sméru Sipky vstupni Stérbinou a vystupni Stérbinou proleti jen ty, jejichz tzv.
pruletova energie eU, je v pevném vztahu s napétim Uy, vlozenym vétSinou symetricky
mezi obé polokoule. Pokud jejich poloméry oznacime R; a Rs, jak rovnéz znazortuje
obr. 2, pak tento vztah mé v pfipadé takto zapojeného hemisférického analyzatoru
tvar

Uy, = Uo(Rs/Ry — R1/Ry). (3)

K detekci elektronti vybranych podle energie energetickym analyzatorem se obvykle
pouziva kanalkového néasobice, zachyceného jiz na obr. 1. MuZe mit rtznou formu,
pfizpisobenou k leckdy velmi sofistikovanému sbéru a zpracovani dat, odpovidajicich
malo intenzivnim signalim, jak jesté uvedeme déle.

Ultrafialova fotoelektronova spektroskopie

Vratime-li se ve vyvoji fotoelektronové spektroskopie zpét a shrneme-li roky zhruba
1960-1970, byla fotoemise kombinovéna se spektroskopii ve tfech riznych oblastech:

1. Siegbahn se svymi kolegy ukazal, ze pouziti Roentgenova zafeni k excitaci a spek-
trometrt energii fotoelektrond o vysokém rozliSeni umoziniuje méfit fotoelektronova
spektra, v nichZ se ionizace urcitych elektronovych orbitali projevuje ve formé dobie
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rozliSenych pikd. Abychom tuto skuteénost zndzornili, pfepisujeme rovnici (2) do
formy
Exin (1) = hv — Ey(1), (2a)

kde Ej(i) oznacuje vazebnou energii orbitélu 1.

2. Misto Roentgenova zareni pouzili Turner a kol. [5] k fotoexcitaci rezonanéni zafeni
helia a méfili fotoelektronova spektra plynnych vzorkt. Vzhledem k malé vlastni sitce
spektralni ¢ary takového zareni se ve spektrech objevila dokonce i vibracni jemné
struktura prislusnych elektronovych stavi. Vibra¢ni jemna struktura souvisi s vib-
racemi molekul téchto plynnych, popfipadé na pevny povrch adsorbovanych vzorki.
Aniz bychom $li do detaili, v dalsi modifikaci rovnice (2) je tato jemna struktura
zahrnuta poslednim ¢lenem Eyip, (7):

Fiin(i) = hv — Ey(i) — Byin(9). (2b)

3. Jiz od poloviny padesatych let Spicer [6] se svymi spolupracovniky méfil foto-
elektronova spektra pevnych latek. Vzhledem k omezujicim vakuovym podminkam
pouzivali energie fotonu jen k absorp¢ni hrané okénka, zhotoveného z fluoridu lithia
(LiF), jimz byl prostor vybojky oddélen od komory vzorku a spektrometru. JelikoZ
energie absorpéni hrany LiF ¢ini 11,6 eV a typickad velikost povrchové bariéry 5eV,
vychazi rozsah dostupnych vazebnych energii (vztaZenych k Fermiho hladiné vzorku)
jen asi 5eV.

S pojmem ,omezujicich vakuovych podminek“ a jeho fatadlnimi dusledky se pfii
vyvoji metod analyzy povrchu pevnych latek setkavame v nékolikerém smyslu. Pravé
ony vedle pokulhavajicich metod elektronického zpracovani signalu zputsobily, ze mezi
objevem principl, na nichz jsou tyto metody zaloZeny, a jejich uvedenim do praxe
uplynulo mnoho desitek let. Prvni nesnaz spociva jiz ve vytvofeni dobte definovaného
vzorku a jeho udrzeni v tomto stavu po celou dobu métreni. K vytvareni definovanych,
respektive cistych povrchil bylo v pribéhu desetileti vyvinuto nékolik standardnich
metod, vice ¢i méné univerzalnich. A¢ jsou jak z fyzikalniho, tak z technického hle-
diska velmi zajimavé, jejich popis se vymyka ramci tohoto prispévku. Nicméné ani
ptvodné hypoteticky dokonale ¢isty povrch neni v redlném vakuu nikdy prost vrstvy
adsorbovanych plyni, které podle typu adsorpce vchazeji do vzadjemného piisobeni
s atomy povrchovych vrstev vzorku. Ty jsou ovSem z druhé strany vystaveny i pro-
nikani pfimési z objemu vzorku. Nemame-li tyto procesy pod kontrolou, nemiizeme
mluvit o dobré definovanosti povrchu. Méfeni nejen fotoelektronovych, ale i jinych
typu spekter pak nutné prinasi nereprodukovatelné vysledky, a pravé tato situace
trapila experimentatory nékolik desitek let, nez se stala komeréné dostupnou technika
ultravysokého vakua (Ultra High Vacuum — UHV). Nereprodukovatelné vysledky po-
chopitelné vrhaly Spatné svétlo na piislusné metody a nepravem zasévaly pochybnosti
0 jejich samotnych principech.

Druhym omezujicim faktorem, o némz se rovnéz nemuzeme blize rozepisovat, je
skutecnost, ze ve spektroskopickych metodach, povrchové citlivé spektroskopie elektro-
nové nevyjimaje, jde zpravidla o registraci velmi slabého signélu prekryvaného mohut-
nym pozadim, navic ¢asto obtizné popsatelného charakteru. Teprve vyvoj modernich
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metod aplikované elektroniky umoznil zddany signal zvyraznit, respektive z pozadi
odseparovat.

Priilom na poli fotoelektronové spektroskopie z hlediska vakuového znamenala prace
Eastmanova a Cashionova [7], ktefi k UHV analyza¢ni komote p¥ipojili diferenciélné
¢erpanou heliovou vybojku, ¢imz dostupny rozsah vazebnych energii podstatné roz-
sifili. Ultrafialové (UV) vybojky plnéné vzacnymi plyny pracuji obvykle pfi tlacich
jednotek Pa, kdezto tlaky, jichz potfebujeme dosdhnout v komote analyza¢ni, abychom
zachovali povrch vzorku ¢ist, ¢ini fadové 10~8 Pa anebo jesté 1épe 10~° Pa. Protoze
pro pozadovany energeticky rozsah hermeticka okénka neexistuji, pfipojuji se vybojky
pomoci soustavy tenkych kapilar, obvykle dvoustupnové diferencialné cerpané, ktera
realizuje potfebny spad tlaku o 9-10 Fadu.

Obr. 3. Moderni fotoelektronovy spektrometr
v laboratofi fyziky povrchi KEVF MFF UK.
V levé Casti obrazku je napadny velky hemi-
sféricky analyzator energii fotoelektront.

Eastman s Cashionem rovnéz ukazali, Ze dokonce submonomolekuldmi vrstva adsor-
bovanych plynt muize znacné modifikovat namétfené energetické rozdéleni elektront,
¢fimz novou techniku UPS?) vzala na védomi komunita fyzikt zabyvajicich se povrchy.
Experimentalni zafizeni pro UPS, skladajici se v podstaté z UV zdroje a elektronového
spektrometru, se stala brzy komercéné dostupnymi. ProtoZze se mezitim potvrdilo, Ze
metoda ESCA je rovnéZ povrchové citliva, ¢asto se v aparaturdch kombinuje heli-
ova vybojka s rentgenkou, pficemz spektrometr je ve vhodnych provoznich rezimech
schopny pracovat s fotoelektrony jak o vysokych, tak o nizkych kinetickych ener-
giich. Pfikladem je moderni spektrometr XPS/UPS na obr. 3, umistény v laboratori
fyziky povrchi KEVF MFF UK. Je vybaven rentgenkou s hlinikovou i hoic¢ikovou
antikatodou, heliovou dvoustupriové diferencialné ¢erpanou vybojkou a mohutnym
hemisférickym analyzatorem energii fotoelektrond.

Yy Pozn. redakce: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy.
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Dalsim krokem bylo zavedeni tthlového rozliseni do UPS, protoze fyzikové si zacali
uvédomovat, ze fotoemise muiize slouzit jako mocny nastroj ke studiu pasové struktury
pevnych latek. V soucasnosti UPS expanduje diky dostupnosti synchrotronového za-
feni (SRXPS — Synchrotron Radiation XPS). Tyto pfistroje umoziiuji téméf libovolny
vybér energie a polarizace fotoni, takze se stavaji proveditelnymi i vysoce sofistikovana
méfeni. Poznamenejme paradoxné, Ze na principidlni pfitomnost zafeni pfi provozu
synchrotroni, puvodné vyvinutych pro ucely ¢asticové fyziky, se diive pohlizelo jako
na biemeno, od kterého je tfeba experimentatory odstinit.

Dulezité aplikace fotoelektronové spektroskopie

Za sto let, ktera uplynula od Einsteinovy genialni interpretace fotoelektrického jevu,
probéhl vskutku podivuhodny vyvoj, a to jak kvalitativni, tak kvantitativni. Vnéjsi
fotoefekt se stal prostfedkem ke spektroskopickému studiu latek pevnych, plynnych
a v posledni dobé dokonce i kapalnych. Toto studium je velmi vSestranné a zahr-
nuje urcéovani chemického slozeni povrchii, kvalitativni a se stale rostouci spolehli-
vosti i kvantitativni studium geometrické struktury povrcht pomoci fotoelektronové
difrakce a mikroskopie (jez jsme kvili omezenému rozsahu ¢lanku nemohli probirat),
jakoz i studium jejich struktury elektronové. Ta je, jak znamo, urcujici pro vlastné
vSechny vlastnosti latek, takze jeji aplika¢ni pole je vpravdé nedozirné.
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Obr. 4. Prehledové spektrum XPS vzorku Al;Ogs s napafenou ultratenkou vrstvou paladia.
Prava ¢ast obrazku obsahuje piky fotoelektroni s vyznacenymi hladinami, z nichz pochazeji.
V levé Easti obrazku vidime vesmés piky tzv. Augerovych elektronti s vyznacenymi prechody,
jimiz vznikly.
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Starsi z obou modifikaci, XPS, je v souCasnosti snad nejvSestrannéjsi a nejuni-
verzalnéjsi metodou spektroskopie povrchii [8] a jeji pouziti sahd od charakterizace
katalyzatori az k fundamentalni fyzice ionizace adsorbatt. Ptiklad na obr. 4 ilu-
struje studium modelovych heterogennich katalyzatorti. Heterogenni katalyzator se
nachdzi v jiné fazi nez katalyzované latky. Pri katalyze toxickych plynd, napiiklad
z automobilovych vyfukt, na neskodnou nebo dokonce energeticky uzitecnou latku
se Casto pouzivaji barevné kovy, pfipravované z uspornych davodu ve strukturach
s velkym pomérem povrchu, na némz katalyticka reakce nastava, ku objemu. V daném
pripadé jde o paladium ve formé ultratenké vrstvy napafené na substrat z aluminy,
tj. kysli¢niku hlinitého (AlyO3). Piehledové XPS spektrum takového vzorku na obr. 4
obsahuje nejen piky fotoelektront, ale i tzv. Augerovych elektront, jejichz analyza je
podstatou jiné velmi rozsifené metody analyzy povrchi pevnych latek, tzv. Augerovy
spektroskopie [9]. Detailni XPS spektrum vzorku éastic paladia deponovanych na
aluminé v tzv. y-fazi v porovnani se vzorkem c¢istého objemového paladia demonstruje
obr. 5. Porovnani ukazuje chemicky posuv vazebnych energii paladia na hladinach 3d
a zménu polosirky odpovidajicich piki, které jsou vysledkem bimetalické interakce
mezi Al a Pd.
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Obr. 5. Cést detailniho spektra XPS vzorku éastic paladia deponovanych na aluminé (Al2Os)
v v-fazi v porovnani se vzorkem ¢istého objemového paladia.

SRXPS spojuje vyhody XPS a UPS a pfes vysoké potfizovaci i provozni naklady
je jiz dostupna, a to nikoli jen zcela ojedinéle. Takové kombinované fotoelektronové
spektrum znazornuje obr. 6. Jde o monokrystalické vzorky st¥ibra a stfibra s napafenou
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ultratenkou vrstvou olova. Zatimco pfed depozici této vrstvy byly ve valenénim pésu
patrné pouze piky 4d sttibra, 1,4 monovrstvy olova stacily k tomu, aby intenzita 4d
piku stfibra poklesla asi o tfetinu a objevily se piky 5d olova. Tato extrémni povrchova
citlivost neni prekvapenim, uvazime-li vazebnou energii doty¢nych pikd a nastavenou
energii budictho zafeni (viz obr. 6). Zjistime, Ze kinetickd energie fotoelektronti pak
lezi v blizkosti minima zavislosti IMFP na energii, o niz jiz byla fec.
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Obr. 6. Fotoelektronové spektrum buzené synchrotronovym zaienim. Za pokojové teploty jsou
porovnany monokrystalické vzorky stfibra a stfibra s napafenou ultratenkou vrstvou olova.
Energie budiciho zafeni byla nastavena na 72,9eV.
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