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Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden
Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Rumpfniveau-Spektroskopie
Ubersicht
® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie
® EPMA (WDX, EDX) (— A. Danilewsky)
@ RFA (Rontgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfallt)

Valenzelektronen-Spektroskopie
Ubersicht
@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie
@ EELS: 'Energy-Electron-Loss’-Spektroskopie
® IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie
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Literatur



e
Spektroskopie der Elektronenhiille

Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden



Spektroskopie der Elektronenhiille
Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Spektroskopie (+Beugung+Mikroskopie) mit elektromagnetischer Strahlung
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Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Spektroskopie: Messprinzipien und Spektren (allgemein)

Streuung
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Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Eigenschaften elektromagnetischer Strahlung
Welle — Teilchen Dualismus +— Basis der WW: Energie+Impuls-Erhalt

als elektromagnetische Welle als Teilchen (Photon)
» Frequenz: v in Hertz (Hz, s71) » Impuls p = ;
> Wellenlinge: X\: E = hv = h$ (v = %) > typische Werte
e oy o > Rontgen-Str.
> Wellenzahl: 7: E = hv = hy = hci A =1 A= 100 pm
» Energie E in [eV], [J/mol] , ... — p=10"2 Js/m

> typische Werte

> leV = 1602 101 J (96.5 kJ/mol)
— A = 1.34 -107% m = 1300 nm (nahes IR)
» Rontgen: A = 1 A= 100 pm — E = 10 keV

> zugehdrige Vektorfelder:

> Ausbreitungsrichtung X
> | dazu: elektrisches Wechselfeld E(X) i

» | dazu: magnetisches Wechselfeld PI()'(’) /h/\/\/\/\/ﬁ «
= \

h=6.63-10"3*Js; c =3-108 ms—?!
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Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Eigenschaften von Elektronen

Welle — Teilchen Dualismus +— Basis der WW: Energie+Impuls-Erhalt

als Teilchen als Welle
» Masse: me = 9.11-107% kg » mit p= 2 (de Broglie)
> Ladung: e = 1.602- 10" As h h
» Geschwindigkeit: v A= p - \/ﬁ
> Impuls: p = mev > typische Werte:
» kinetische Energie: Eyn. = %mev2 » U=100kV —» A =4.10"2m
» abhangig von Beschleunigungs- > :i i;Omfzz Js/m

spannung U: Eg, = eU

> bei U=1V —
Ein. = eU =1.602-107%° AsV =
1.602-107¥ J=1eV
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Einleitung
Wiederholung Spektroskopie, Einordnung der Methoden

Vergleich: e~ — Photonen (Energie und Impuls)

Vergleich: e~ — Photonen
> Energien:
X: A =100 pm +— E = 10 keV
e : U =10 keV
> Impuls (bei E = 10 keV)
X: p=10"2* Js/m
e : p=05-10"22 Js/m
» fiir andere Methodengruppen wichtig:
> e~ bei gleichem E +— kleineres A — hohe Auflésung bei Bildgebung
> X klein — groBere Ewaldkugel — viele Reflexe in der Beugung

Vergleich mit Energie/Impuls der e~ in Atomen/Festkorpern
» Valenzelektronen
> E: einigeeV; v=1% von c
> p=hk (bei k=10 m~1) s 10=2* Js/m
> X\ = 100 pm (im Bereich von Atomabstinden)
> innere Elektronen ('Core’)
> E: mehrere keV
> p: konstant/nicht relevant

= 2
Wellenzahl(vektor): k = &
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Einleitung
Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Elektronen-Energien in typischen Festkorpern: Beispiel Ni-Metall

[ 'Core'-Zustande von 'Chemie’ kaum beeinfluBt — Element-Analytik

Ele Ni (2=28)
[eV] Evac > E="f(n1,mys)
,,,,, Er n Haupt-QZ [n=1,2,.]] fiir E am wichtigsten:
3d > E(n) =—13.6% (fiir H, in [eV])
> Benennung in Rumpfniveau-Spektros.: K, L,
M usw.

-66= ++ ++ ++ 3p My

| Neben-QZ [ =0, ..., (n-1)] geringerer
-111— ++3 M ' '
° ! EinfluB auf £
—
_853 > Benennung: s, p, d, usw.; in Rumpfniveau-

107 i e Spektroskopie: I, 11, 11l (nach steigendem E)

» E von Abschirmung durch innere e~ bestimmt:
_ 1
Eln. 1) = ~Crmam
_83334 I 1s K > C: enthilt Kernladungszahl
> «a(n): kontrolliert effektive Kernladung

=

Lage der Niveaus in Ni-Metall
» zusitzlicher Einfluss auf E: Spin-Spin- und
Spin-Bahn-WW
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Einleitung

Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Elektronen-Energien in typischen Festkorpern: Beispiel Ni-Metall

[0 Valenzbandbereich, héherliegende Zustidnde +— 'chemische’ Informationen

E Ni (z=28)
[eV] e > im FK: WW aller e~
""" Ep » k als Quantenzahl (Wellenzahlvektor)
ad

» — kontinuierliche DOS

Valenzband-DOS: erlaubte E-Bereiche
(z.B. GroBe der Bandliicke)

v

-66= ++ ++ -+ 3p My

-111— ++3s M,
— » Bandstruktur E = f(k): Impuls-Informationen
83 2 L (z.B. Art der Bandliicke)
-1009 | 2s Ly .
» Fermiflache
= (fiir Metalle, dotierte Halbleiter)
—8333~| 44 1s K

Lage der Niveaus in Ni-Metall
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Einleitung

Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Elektronen-Energien in typischen Festkorpern: Beispiel Ni-Metall

[0 Valenzbandbereich, héherliegende Zustidnde +— 'chemische’ Informationen

E Ni (Z=28)
[eV] e > im FK: WW aller e~
""" Ep » k als Quantenzahl (Wellenzahlvektor)
ad

» — kontinuierliche DOS

Valenzband-DOS: erlaubte E-Bereiche
(z.B. GroBe der Bandliicke)

v

-66= ++ ++ ++ 3p My

-111— ++ 3s M,
= » Bandstruktur E = f(k): Impuls-Informationen
2338: ﬁ 4 4 2p Ly (z.B. Art der Bandliicke)
-1009 2s L o
» Fermiflache
= (fiir Metalle, dotierte Halbleiter)
—8333«' 4+ 1s K

Lage der Niveaus in Ni-Metall
U Anregung von Ubergidngen mittels e~ oder elektromagnetischer Strahlung |}
|} im passenden Energie/Impuls-Bereich |
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Einleitung
Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Ubersicht: Elektronen- und Réntgenspektroskopie

> je nach E-Bereich
> relativ hohe E (> 1 keV) (z.B. XPS, AES, RFA)
> Anregung in tieferer e™ -Hiille
> nicht von Chemie/Bindungstyp usw. beeinfluBt — Elementanalytik
> niedrigere E (10-100 eV) (z.B. UPS, EELS)
> Anregung aus Valenzband — Chemie/Bindungstyp etc. spektroskopierbar
» i.A. Emissions-Verfahren, d.h.
Anregung mit monochromatischer Strahlung
entweder elektromagnetische Strahlung (Réntgen, UV) oder e~
Detektion des E-Spektrum der Strahlung bzw. Ey;, der e~
Benennung der Methoden nach der Strahlung, die detektiert wird
vier mogliche Methodengruppen
O X m e~
@ e e~
® e~ m X
@ X m X
> Winkelaufldsung (Impuls!) méglich (AR’ (angle resolved)-Methoden)
x, y-Ortsauflésung durch 'Rastern’
» z-Tiefenprofile durch Sputtern

YyVYyVvVVvYyYy

v



Spektroskopie der Elektronenhiille
Einleitung
Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Energiebereiche und Methoden

» 'Core'-Zustdnde
> Energien > 1 keV
> nicht/kaum von 'Chemie’ beeinfluBt — Elementanalytik
> Methoden:
@ XPS (X m e™)
@ AES (e” m™e™)
® EPMA (e m X)
@ RFA (X m X); XANES (Kantenspektroskopie)
praktische Limits

> e : begrenzte Ein/Aus-trittstiefe — Oberflichen-Methoden (auBer @)
> e~ :im EM auch ortsaufgeldst ('Scanning’)
> Rontgen: Quellen: Réhren (eingeschrinkte E-Verteilung), Synchrotron

v
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Einleitung
Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Energiebereiche und Methoden

» 'Core'-Zustdnde
> Energien > 1 keV
> nicht/kaum von 'Chemie’ beeinfluBt — Elementanalytik
> Methoden:
@ XPS (X m e™)
@ AES (e” m™e™)
® EPMA (e m X)
@ RFA (X m X); XANES (Kantenspektroskopie)
> praktische Limits
> e : begrenzte Ein/Aus-trittstiefe — Oberflichen-Methoden (auBer @)
> e~ :im EM auch ortsaufgeldst ('Scanning’)
> Rontgen: Quellen: Réhren (eingeschrinkte E-Verteilung), Synchrotron
» Valenz-Zustdnde
> Energien: 10-100 eV
> chemische Bindung = Energie (und Impuls) der Valenzelektronen
> Methoden (analog der entsprechenden 'Core’-Spektroskopie?)
@ (AR)UPS (besetzte Zustinde)
@ EELS
® IPE (unbesetzte Zustinde)
@ Lumineszenz-Spektroskopie (Absorption: UV /Vis-Spektroskopie)
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Einleitung
l—Spektroskopie der Elektronenhiille: Ubersicht

Experimentelle Gemeinsamkeiten

» Probenumgebung:

> bei Beteiligung von e~ (= bei allen Methoden auBer RFA)

— Hochvakuum

erforderlich

» Methoden mit e”-Strahl (EPMA, EELS, AES) +— Elektronenmikroskop

@ ortsaufgeldst (Rastern/Scannen), ggf. Tiefenauflésung durch Sputtern
& Probleme mit nicht elektronisch leitfahigen Proben

» Ortsauflésung (Lateral (x,y) bzw. Tiefe z)

> begrenzt durch 'Streubirne’ (X) bzw. mittlere freie Weglinge (e™)

Primérelektronen mi

Auger-Elektron durch
Ruckstreuelektron

it

E pim=2-10 keV/

Auger-Elektron durch
Priméarelektron

Reichweite: 0.2-2 pm

0-4000 pm

.

' \Grenze zur Erzeugung

' von Auger-Elektronen
)

J

S~o.__--"" Streubime

mittlere freie Weglange [pm] —=

10000
5000

1000
500

Au
- UPS XPS
| | | | | |
1 5 10 50 100 500 1000

Elektronen—Energie [eV] —_—
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Rumpfniveau-Spektroskopie
Ubersicht
® XPS: Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie
@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie
® EPMA (WDX, EDX) (+— A. Danilewsky)
@ RFA (Rontgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfallt)
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Spektroskopie der Elektronenhiille

L Rumpfniveau-Spektroskopie
Ubersicht

Ubersicht: Methoden zur Elementanalytik von FK (Bulk+Oberfliche)

» vier verschiedene Methoden/Prinzipien
@ X m e”: XPS (Réntgen-PE-Spektroskopie) = ESCA (Electron

Spectroscopy for Chemical Analysis)
@ e~ m e7: AES (SAM = Scanning-Auger-Elektronmikroskopie: im

EM)

® e~ m X: EPMA ('Mikrosonde’) entweder als EDX oder WDX
(EPMA = Electron Probe Microanalysis: analytische

Elektronen-Mikroskopie)
@ X m X: RFA: Réntgenfluoreszenzanalyse (engl. XRF)

Elektronenspektroskopie

I @ @ X @ _ & @e— & @ x[x @ «x
= e e e -
¢ ED0CS N NEALE
E,'I — A" +hv (\\ // - \\ (// > ){//
c *
% A e+ A ::ulu tulu tulu tulu
S Lo A"+ @ 2 / 5;
<5 (6] K K K K
3 AES] [EPMAJI | xps AES EPMA | RFA
w @ ®

Rontgenspektroskopie




Spektroskopie der Elektronenhiille
Rumpfniveau-Spektroskopie
Ubersicht

Lage der Rumpfniveaus

> Ex (und AExy zwischen Niveaus) spezifisch fiir Atomsorte (A)
> E aller Niveaus fallen mit Z, fiir Elemente der 3. Periode [eV]

z Ki1s L12s L22pl/2 L32p3/2 M1 3s M2 3pl/2 M3 3p3/2 M4 3d3/2 M5 3d5/2
19 K 36084 3786 2973 2046 348 183 183

20 Ca 40385 438.4 340.7 3462 443 254 25.4

21 Sc 4492 498.0 403.6 3987 511 283 28.3

22 Ti 4966 560.0 460.2 4538 587 326 32.6

23 V 5465 6267 519.8 5121 663  37.2 37.2

24 Cr 5980 696.0 583.8 5741 741 422 42.2

25 Mn 6530 769.1 649.9 6387 823  47.2 47.2

26 Fe 7112 8446 7199 7068 913 527 52.7

27 Co 7709 9251 7932 7781 101.0 589 50.9

28 Ni 8333 1008.6 870.0 8527 1108  68.0 66.2

20 Cu 8979 1096.7 9523 9327 1225 773 75.1

30 Zn 9659 1196.2 10449  1021.8 139.8 914 88.6 10.2 10.1

>

» Anderungen in Valenzschale ('Chemie’, Oxidationsstufen etc.) verschieben
E um wenige eV


http://xdb.lbl.gov/Section1/Periodic_Table/X-ray_Elements.html

Spektroskopie der Elektronenhiille
Rumpfniveau-Spektroskopie
I—Ubersicht

erfasster Probenbereich

> Bulk- oder Oberflichen-Methode — Laterale/Tiefen-Auflésung

» Probenbereich = f(Eindringtiefen, Streubirnen usw.)
> Rontgenspektroskopie: i.A. Bulk-Methode

> @ RFA: echte Bulk-Methode
> ® EPMA (EDX/WDX): bis 1 um, damit nur 'fast’-Bulk-Methode

» e~ -Spektroskopie (D und @) i.A. Oberflichen-Methode

> > mittlere freie Weglange von e~ 4\
= f(e™-Energie) E 10000 -
> grober Verlauf nahezu & 5000
unabhingig von der Probeart )
— : Au
> typische Probentiefe = mittlere % 1000~
freie Weglinge & 500 UPS XPS
> Minimum bei ca. 50 eV (A=300 E - - L1
1 5 10 50 100 500 1000

pm) — UPS besonders

- .o Elektronen—-Energie [eV] _—
oberflachen-spezifisch gie [eV]
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Rumpfniveau-Spektroskopie
I—Ubersicht

Rontgen/Elektronenspektroskopie zur Elementanalytik ('Core’)

% @ R@'):A X @ - & @e, ~ & @ {x_ X @ ><_
2 e )€ €
22 R gf
,_.,,CC — A" +hv & // i \\ 5 > l//
c *
% A e+ A tll\ ::\: ::\‘I ::\‘I
S5 L= A"+ & g / 3;
<5 (6] i K K K K
& EPMAJ| | xps AES EPMA | RFA
@ ©) Elektronenspektroskopie Rontgenspektroskopie
Methode Information laterale Auf- Nachweis- quantitativ mit
I6sung [um] grenze [ppm]  Standard [%]
@ XPS (ESCA) E, C > He 10-1000 103
@ AES E,(C) >Li 0.1-3 103
® EPMA (EDX) E >C <1 < 103 10
EPMA (WDX) E >C 1 102 10
@ RFA E >F 1000 0.1 <1
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Spektroskopie der Elektronenhiille
Rumpfniveau-Spektroskopie
@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie: Prinzip

» AuBerer Photoeffekt?:
A4+ hy — AT + &

» Energie- und Impulserhalt

» Anregung: monochromatische Photonen
(Rontgen, d.h. Epim > 100 eV)

» XPS-Spektrum:3
Detektion der Zahl N der e~ nach Energie,
N(E) im Bereich: E=0 ... Eyim

» zusatzlich wichtig: Austrittsarbeiten
("Work function’) ¢

Festkorper
E

PES-Spektrum

Ein

x ———Valenzband

Valenzband
(metallisch)

Rumpfniveau 1
Rumpfniveau 2
‘'—————» DOS

lHeinrich Hertz 1887: Beobachtung; 2)lbert Einstein 1905: Erklarung; 3Kai Siegbahn 1955: Anwendung


https://de.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Hertz
https://de.wikipedia.org/wiki/Albert_Einstein
https://de.wikipedia.org/wiki/Kai_Siegbahn

Spektroskopie der Elektronenhiille
Rumpfniveau-Spektroskopie
@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie: Prinzip

EIkin Ekin
Ephoton =hV Iospek @,
05 ospek
I S Bt & NN
S ®
203, > 9@ L
2p1p LA EF
(k)
2s : oo 8
1s é @
Probe (Al) Spektrometer

» kinetische Energie der Photoelektronen

Ein. = thrim- - ¢ - |EB|

Vprim. Photonenfrequenz der Quelle
¢ Austrittsarbeit(en) (s.0.)
Eg Bindungsenergie des Zustands

» — Bestimmung der Bindungsenergien Eg

E,

Photon, ein

EVakuum



Spektroskopie der Elektronenhiille
L Rumpfniveau-Spektroskopie
@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Apparatives 1: Réntgenquellen

a) Rontgenrdhre b) Synchrotron
Synchrotronstrahlung Booster—
/ ‘Synchrotron

‘Wiggler| 10X

vt
beschleuniger 2 109

Ka Synchrotron— 8
v || | speicherring E 109

g (2-8 GeV)

- Elektronenquelle 1]

L 01 10 10 100 1000 10000
ronigen- Be-Fenster AN,
R e Ablenkmagnete .

strahlung
02 05 10 15 20 H H
W,Tm el ) @ hohe Leistung, A durchstimmbar

» Links:

> http://www.lightsources.org/
Synchrotrone allgemein

> https://www.diamond.ac.uk/Home.html

> Alkqy: 1498 eV Diamond Light Source, England

> Mgkq: 1256 eV > http://www.aps.anl.gov/video/ Argonne,
Advanced Photon Source

> http://wuw.esrf.eu/ ESRF

» monochromatisch
» i.A. fiir XPS verwendet:

» Linienbreiten: § ca. 1
eV

https://www.helmholtz-berlin.de/quellen/be
Bessy-l, Berlin, Liste der Beamlines


http://www.lightsources.org/
https://www.diamond.ac.uk/Home.html
http://www.aps.anl.gov/video/
http://www.esrf.eu/
https://www.helmholtz-berlin.de/quellen/bessy/elektronenspeicherring/index_de.html

Spektroskopie der Elektronenhiille
Rumpfniveau-Spektroskopie
@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

® XPS: Apparatives 2: Probe, Spektrometer

> Probenraum: UHV (1072 ... 107'° mbar)
» Spektrometer: elektrostatische Elektronenspektrometer

> Sortierung der e~ in elektrischen Feldern
> zylindrische (CMA) oder sphirische (CHA) Elektroden mit Potentialgefalle
> e~ mit bestimmtem Eg, fliegen vom Eintritts- zum Austritts-Spalt

Rontgenrshre
Manipulator-

Am
Linsensystem

lektronen-Analysator \

UHV-Kammer

Elektronendetektor
Schema einer Labor-Anlage Halbkugelanalysator (schematisch) Foto XPS-Laboranlage!

(CHA: Canonical hemispherical analyser)

1p. Schrupp, Univ. Ausgsburg


https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Xps-analysator.jpg

Spektroskopie der Elektronenhiille

Rumpfniveal

u-Spektroskopie

@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Prozesse und typische Spektren

N(E)

PIasrr{)nen

Li

L
(b)

(d)

Valenzband

Eprim,

0o |

und Energie-Verluste | Rumpfniveaus

Linien

\l\x B ‘

- Auger—
Elektronen

Valenz— Es
+ Elektronen

@ (b)

» Spektrum = Zahl N(E)
photoemittierter e~

» Prozesse, die zur Emission von e~
bestimmter E fiihren:

(a)

Sekundir-e~-Anregung und
E-Verluste bei inelastischer Streuung
vor Emission (sehr niederenergetisch,
hoher Untergrund)
Emission aus Rumpfniveaus
(eigentliche XPS-Spektren)
Auger-Prozesse
(mit AES | genauer spektroskopierbar)
unterscheidbar von PE durch

> breitere Peaks

» E-Lage unabhangig von

Anregungsenergie

Emission aus dem Valenzband
(mit UPS | genauer spektroskopierbar)
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@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Beispiel I: XPS-Spektrum von Ni

. o woke | Vergleich mit berechneten E (s.o0.)

1s: nicht im E-Fenster der
Anregungsstrahlung (1256 eV)

2s: 1009 statt 1031 eV
(Relaxationsprozesse, Emission
aus angeregtem Atom

o 1 (Koopman-Theorem? gilt nicht))

" 2p: gemaB J-Splitting aufgespalten
) in 2Py /5 und 2P3 5 S=1/2, L=1
R s e e e —
J=|L+5|,..,|L-5=
> Splitting — Riickschliisse
Drehimpuls (s, p, d ?)
> zusatzlich: Auger-e™ — s.u.
» Datenbanken genauer E-Lagen — qualitative Element-Analytik

fre

+3

1
2
auf

XPS-Spektrum von Nit

» nach Eichung — halbquantitative Element-Analytik —

1. Haarer/Spiess; 2. Koopman-Theorem: Emission erfolgt aus dem Grundzustand
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Rumpfniveau-Spektroskopie
@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Quantifizierung fiir die Elementanalytik
> theoretisch:

IX?( = nAxO'Ax(hI/) sec (5NAQA(EA)()>\A(EA)()

Probe > nax: Elektronenpopulation des Levels X des Elementes A

> oax(hv): lonisierungswirkungsquerschnitt (tabelliert fiir alle Elemente)
» Nj: Atomdichte der Komponente A — MESSUNG !

> Qa(E): Faktor fiir die /-Reduktion durch elastischen Streuung

> X(E): inelastische mittlere freie Weglange der e~

>

&: BeschuBwinkel relativ zur Probennormalen [sec = £2; am gréBten bei 90°]

Quelle

» real verwendete vereinfachte Formel:

I = SaCa

Cp: Konzentration der Atomsorte A
S3: Empfindlichkeitsfaktor
> Element- und Ubergangs-spezifisch
> Apparatur- und Primarenergieabhingig
» nur sehr schwach konzentrationsabhangig

» Fazit: bei guten Standards auf wenige % genau méglich
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@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Beispiel 1l: XPS-Spektren einer teil-oxidierten Si(100)-Oberflache

Counts
130001 Label BE(eV)  FWHM
b A 99.69 0.58
11000 B 100.30 0.56
—_c 100.64 0.10
[=— D 102.72 0.90
9000 e E 103.67 1.35
I <
7000
5000
3000
I w
1000 A J
065 038 1008
Binding Energy, eV
Signal E [eV]  Zuordnung
A 99.69 Si° (elementar)
B  100.30 SiT
C  100.64 Sizt
D 102.72 i3t
E 103.67 Si™ (Si0,)

Quelle: https://commons.

kimedia.or

XPS-Spektrum von teil-oxidiertem
Si(100) nahe des Si 2p-Niveaus

Quelle: Synchrotron, 130 eV

Unterschied der Si-Spezies nach
Oxidationsstufe — Info zum
Oxidationszustand von Elementen:

'chemische Verschiebung'

Eg groBer, je hoher oxidiert ein
Element ist

aber: sehr kleiner Effekt, nur wenige
eV — nur mit Synchrotron-Strahlung
messbar

s jpg


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hires.jpg
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@® XPS: Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie

@® XPS: Zusammenfassung
» Labor- (Mg/Al-Réntgenrdhre) oder Synchrotron-Methode

» Probe: Metalle und Halbleiter, bis zu gréBeren Bandliicken

> zerstorungsfreie Elementanalytik von Festkorper-Oberflachen
» fiir alle Elemente moglich
> quantitativ nur mit Eichung
> Informationen zu den Oxidationszustdnden etc. nur mit Synchrotron
» Ortsaufldsung:
> lateral: abh&dngig von der Bauart
> Tiefe (z) durch Weglénge der PE bestimmt, ca. 500-5000 pm
> echte Tiefenprofile nur eingeschrénkt durch Winkel zwischen
Primir/Sekundir-Strahl messbar
> typische Anwendungen:
» Halbleiter, Solarzellen, Elektroden, diinne Schichten ...
> heterogene Katalysatoren, 'nano’-Materialien ...
» Nachteile (auBer der bei der PE-Spektroskopie iiblichen)
> laterale Aufldsung ('Scannen’) nur durch Detektor-Bewegung méglich
> Quelle, monochromatisch — bestimmt E-Auflésung
> |} entfillt bei der folgenden Methode .... |}
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Rumpfniveau-Spektroskopie
@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

Rumpfniveau-Spektroskopie

@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie
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Rumpfniveau-Spektroskopie

@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie: Historisches

> 1922 > 1925

» erster Bericht! des Effekts > erneuter Bericht?, Namensgebung

Bl alamy stock photo

Lise Meitner Pierre Victor Auger

1878 - 1968 1899 - 1993

1 L. Meitner: Uber die [3-Strahl-Spektren und ihren Zusammenhang mit der ~-Strahlung. Zeitschrift fiir
Physik A 11, 35-54 (1922).


https://de.wikipedia.org/wiki/Lise_Meitner
https://de.wikipedia.org/wiki/Pierre_Auger
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie: Prinzip

Elektron

v

E-Analyse von Auger-e~, die beim

BeschuB mit e~ emittiert werden:

) M ——8— —O—0— —o—e—
A+e — A* +2e s e de —seele —seoe
Lo—eo—e— —o—o —o—e—,
» z.B. KL/L///—Auger—Prozess = LL—0—e— —e—9o— —e e oton
1. Primir-e~ erzeugt Loch in K-Schale
2. e~ aus L fillt nach K (fiillt das Loch)
3. gibt E an e™ in Ly, ab, das dann
L . X . , . K—e—e— —o—o— —0—0—
emittiert wird — eigentliches 'Auger’-e Auger Photonen-
(KL L3) (LyM;My) Emission

v

Eiin: Element- und Ubergangs-spezifisch
> Benennung der Zustinde (s.o0.)
> K, L, M fiir Haupt-QZ n=1, 2, 3
> weitere Zahlen (fiir /) nach steigender E

v

E jedes Auger-Ubergang = f(drei Niveaus)
fiir Exin(KLL) des Auger-e~ von oben:

v

Euin. = Ea(K) — Es(Li) — Es(Lm) — ¢
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Lage der typischen AES-Signale der Elemente

2500
KL XML
Transitions Transitions
2000
S 4
N’
>
) 1500 > /
@ % v
i 5 -
8 1000 :—___.-'
o X =F
g I s
500 T———h i
& =
1=
0 1L wF £ ;@Mﬂﬂ%
0 20 40 60 80

Atomic Number

100

KLL
B LMM(1)

LMM(2)
X LMM(3)
X MNN(1)
® MNN(2)

MNN(3)
- MNN(4)
~MNN(5)
+ MNN(6)

MNN(7)
AMNN(8)
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie: Prinzip

Elektron,
» Konkurrenz AE — Emission von M,
Rontgenstrahlung (EDX/WDX) M oe Je- b o e e

> fiir Wahrscheinlllichkeiten ~ygilt: vae +yx =1 [JeeCe eeere R

> ~a: Auger-Ubergangswahrscheinlichkeit e

> ~x: Wahrscheinlichkeit fiir Photonen-Emission
> yx ~Z*% dh. .

> leichte Elemente — Auger-e~ — AES ¢ lﬁugeleMlMﬂ T’;ﬁi{w

empfindlich fiir O, S, N, F, Cl usw.
> schwere Elemente — Photonenemission —
EDX/WDX/EPMA fiir schwere Elemente

EDX/WDX (EPMA) und AES sind
komplement&dre Methoden

[N

v

Ausbeute/K-Schalen-Loch™="
o
@
T

o

20 30 40
Ordnungszahl ——=
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Apparatives 1: AES-Spektrometer

> Zylinder-Spiegelanalysator (CMA)
> geerdeter innerer Zylinder
> koaxialer duBerer Zylinder, an dem
negative Gegenspannung
durchgefahren wird

v

e -Quelle als koaxiale Innenquelle
(genaue E nicht relevant)

> typische E: 2 - 10 keV bei AE = 0.2 -
0.6 eV (LaB4-Kristall-Kathode — EM)

» zusitzlich lonenkanone fiir Sputter-
tiefenprofile und Oberflachenreinigung

> z.B. Edelgas-lonen mit 0.5-5 keV
auch CHA-Detektoren, s. bei XPS
Alternative: AES im EM

v

UHV-Kammer Sweep

*

© © © o aneezyinde
Energie-Analysator

innerer Zylinder

Probe N
I/ A

\. & 6 e o

a Magnetische Abschirmung

lonen-Sputter-Kanone

» Einbau eines CMA bzw. e™-E-Spektrometers ins EM
» Ortsaufldsung moglich: AEM = A-e™ -Mikroskopie
» wenn alle e~ detektiert werden — normale EM (Bildgebung)
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Auflésung, Spektren

» Ortsaufldsung: lateral (x-y) und in Tiefe (z)
z nur wenige Atomlagen werden erfasst,
z-Profile nur durch Sputtern
x-y trotz hochfokussiertem Primarstrahl durch
Riickstreuprozesse auf ca. 300 nm beschrankt

» Spektren

> sehr vieler Streuelektronen — kleine Signale
und groBer Untergrund
> differenzierte Spektren:

> tabellierte E = Minimum des differenzierten

Spektrums

> |-Auswertung der Peak-to-Peak-Signale des
differenzierten Spektrums — noch schwieriger

als bei XPS |}

Primarelekironen mit
E pn=2-10 keV

Auger-Elektron durch

Rickstreuelekiron

Auger-Elektron durch
Primérelekiron

Austritistiere:
>300mm ]\

:Lsoo—lsooo pm|

\ \Grenze zur Erzeugung
von Auger-Elektronen

Reichweite: 0.2-2um

TSe.l_..--" Steubime

N
dN(E)/dE

E

A Energie
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Quantifi

zierung fiir die Elementanalytik

» ideal: amorphe Probe ohne Rauhigkeit

/Aqu = Ip sec 5UAX'YA(1 + Eq)T(Exyz)D(Exyz)/ NA(z’)eAZc_oz@ dz’

Quelle

>
>
Probe >
>
>

v

Spektrom.

vvyvyYyVvyy

Ip: Primar-e ™ -Strom

&: BeschuBwinkel relativ zur Probennormalen [sec = %’;; am groBten bei 90°]
oax: lonisierungswirkungsquerschnitt (tabelliert fiir alle Elemente)

Na: Atomdichte der Komponente A — MESSUNG !

A: mittlere freie Weglidnge der Auger-e™ mit kin. Energie Exyz A = f(Ein) der
erzeugten e~ (Minimum von ca. 500 pm bei ca. 50 eV)

~a: Augeriibergangswahrscheinlichkeit (s. Konkurrenz mit Photoemission;
tabelliert)

Fa: mittlerer Riickstreufaktor der Primar-e™ (tabelliert)

z': Tiefe, bezogen auf die aktuelle Oberfliche bei z'=0

z: aktuelle Position der Oberfliche beziiglich einer festen Tiefenskala

6: Eintrittswinkel der Auger-e™ relativ zur Probennormalen

T(Exyz): Transmissionsfunktion des Analysators

D(Exyz): Nachweisempfindlichkeit des Detektors

» real verwendete vereinfachte Formel:

IZES = S3C,a
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Quantifizierung fiir die Elementanalytik (Forts.)

» real verwendete vereinfachte
Formel:

I2ES = S2C4

Cx: Konzentration der Atomsorte A
S3: Empfindlichkeitsfaktor = =
»> Element- und
Ubergangsspezifisch
> Apparatur- und
Primé&renergieabhingig
> nur sehr schwach
konzentrationsabhangig

» Fazit: bei guten Standards fiir

leichte Elemente der Oberfliche
halbquantitativ méglich

SIS Ar Ca CoTi Crfe Sr 2r MoRuPAC W HgPbPo

H LB N FNaAlP O KScVMnCo CuGaAs BRb Y NbTc RInSb I Cs La Pr PmEUTaRBTmLUTa Relr Au TI Bi At
i

i

KLL LMM \

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Atomic Number
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES: Beispiel I: Metall-Oberflachen

Copper Spectrum N(E)

» AES-Spektrum einer 2000 kﬁi - Cl{.f:vh
Cu-Oberflache 3 1o A
u r é \_~/
» Cu: LMM (920 eV) # o000
» Cu: MNN (50 eV) o

» Sauerstoff KLL gut sichtbar, trotz v 50 w0
EfeV)
sehr diinner Oxid-Schicht

Copper Spectrum dN(E)/dE

» innere Schalen nicht von 'Chemie’

beeinfluBt o |
» VB-Uberginge enthalten Infos ¢ 0 —“MTA
zum Bindungszustand g - V
= Cu
> genaue E-Lage o
> Breite der Auger-Bande Cu .
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

@ AES von Isolatoren

\{

Probleme bei der Messung von Isolatoren

> es muB gelten:
Ip=1Ia+1s
> > Ip: Primérelektronenstrom

> [5: Sekundirelektronenstrom, A-e™
> Is: Strom durch die Probe

» Probe mit groBem elektronischem Widerstand p (kritisch: 100 Q m)
>[5 extrem klein
> Aufladung der Oberfliche
» GroBe und Vorzeichen der Aufladung — beeinflussen
Sekundarelektronenausbeute
» geeignet zur Messung von Oberflachenpotentialen
Peakshifts von wenigen eV
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Rumpfniveau-Spektroskopie

& AEs

@ AES

Auger-Elektronen-Spektroskopie

: Zusammenfassung

Labor-Methode, mit und ohne EM mdéglich

Probe: Metall und Halbleiter, Proben mit groBeren Bandliicken
problematisch

Elementanalytik der allerobersten Schichten von Festkorper-Oberflachen

Elemente: besonders geeignet fiir leichte Elemente (komplementare
Methode zur EDX)
Ortsauflosung:

x,y (lateral) begrenzt auf ca. 300 nm, abhingig von E der Primirelektronen
z Tiefe ebenfalls steuerbar durch E der Quelle,
bestimmt durch Weglange der Anregungs- und Auger-e™
typischer Wert: ca. 500 pm (! wenige Atomlagen!)

Nachteil (auBer der iiblichen bei der PE-Spektroskopie)

> quantitativ extrem schwierig
» nur Metalle und Schmalbandhalbleiter messbar
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@ AES: Auger-Elektronen-Spektroskopie

®+®@ XPS+AES: Literatur und Links

» Biicher
> D. Haarer, H. W. Spiess: Spektroskopie amorpher und kristalliner
Festkorper, Steinkopff, Darmstadt, 1995
> Siegfried Hofmann: Auger- and X-Ray Photoelectron Spectroscopy in
Materials Science A User-Oriented Guide, Springer, 2012
> David Briggs, John T. Grant: Surface Analysis by Auger and X-ray
photoelectro spectrocopy, 2003

» allgemeine Links
> Rick Haasch, Illinois Videos verschiedener Workshops
» Gerate-Hersteller

» Kratos
» Thermofisher
» Joel

» Azom

>

Ulvac


https://nanohub.org/resources/22629/play?resid=22630
https://www.kratos.com/products/axis-supra
https://xpssimplified.com/
https://www.jeol.de/electronoptics/produktgruppen/xps-und-auger-analyse.php
https://www.azom.com/materials-video-details.aspx?VidID=3137
https://www.ulvac-phi.com/en/products/aes

e
Spektroskopie der Elektronenhiille

Rumpfniveau-Spektroskopie
Lo epma (WDX, EDX) (~ A. Danilewsky)

Rumpfniveau-Spektroskopie

® EPMA (WDX, EDX) (— A. Danilewsky)
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Rumpfniveau-Spektroskopie
Lo epma (WDX, EDX) (~ A. Danilewsky)

® EPMA (WDX, EDX)

bei Elektronenmikroskopie (A. Danilewsky)
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Rumpfniveau-Spektroskopie
@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Rumpfniveau-Spektroskopie

@ RFA (Rontgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfallt)
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

@ RFA: Rontgenfluoreszenz-Analyse/XANES

» RFA: reine Elementanalytik (Emission!)

> als Absorptionsmethode komplementdr: Kantenspektroskopie (XANES)
— eigenes Kapitel (gemeinsam mit EXAFS)

> | kleiner Auszug
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L@ rea (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

XAS (RFA): Messprinzip

Fluoreszenz

Blende A
| o | e
o
o
%Probe% 3
Monochromator }T{ >

Prinzip der Messung von Réntgenabsorptionsspektren (und RFA)

» XAS (Absorption): Messung der Intensitét hinter der Probe
» fiir Absorption gilt nach Lambert-Beer:
| = Ioef”(E)d
mit: I: Intensitat hinter der Probe Ip: Intensitit des Primarstrahl
d: Probendicke p: Absorptionskoeffizient
» 1 abhdngig von E, Z, p, m, ...
» Variation von E (Synchrotron) — Messung von u = f(E, ... )
» komplementar: RFA

> Fluoreszenz beim Wiederauffiillen der Core-L&cher
> quantitative Element-Bestimmung bei bekanntem fixem 'passenden’ A\
(Réntgenrdhre)
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Absorptionskoeffizient 1 = f(Kernladungszahl 2)

» Abfall des Absorptionskoeffizienten p mit E nach:

ey
mit: p: Dichte der Probe Z: Ordnungszahl des absorbierenden Atoms
E: Réntgenenergie m: Atommasse des absorbierenden Atoms
> d.h. poc Z* und p o %
107 F T
10°

10°

10*

1/p (barns/atom)

10° :
10 E
10! b
100 : .
1 10 100
E (keV)

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/ Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Absorptionskoeffizient 1 = f(E der Core-Elektronen)

Absorption
. S i =3d
» bei schwereren Elementen .
« iialieleeieliels b o Y Ot
> sprunghafte Anderungen des | [ ] il ”'i/'j"f" 77777 —
Absorptionskoeffizienten p M,
> sog. 'Kanten’
» Grund: Photoeffekt
» Absorption der Réntgenstrahlung | —] I =2p(=32)
durch E-Ubertrag auf Core- I A oo e
Elektronen 'passender’ Energie < ,
B I —_
> K: e~ aus 1s-Schale ol
> L;: e~ aus 2s-Schale
> Ly e~ aus 2p-Schale (J = %
und %)
> Folgeprozesse s. Einleitung, hier
nicht relevant !
ST _—s
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Lage der Rontgenkanten

> fiir die Energie der K-Kante gilt: Ex o Z>

» Elemente mit Z >18
— K- oder L-Kante zwischen 5-35 keV
> gut erreichbar mit Synchrotron-Strahlung

107 T 35 T T T T
10° 30 4
T 0 5t §
g —
o Z0} _
2 0 <
E Q5 -
= ok Ly i
10!
1 T ]
10° L 1 L 1
1 10 100 60 70 80 90
E (keV)

> zusatzlich: Verschiebungen und Oszillationen von p an den Kanten
» Basis von EXAFS und XANES

Abb.: M. Newville: Fundamentals of X-ray Absorption Fine Structure, ver. 1.6.1. 2004, s. xafs.org/ Tutorials


http://xafs.org/Tutorials
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Details der Absorptionskanten

» mittels Synchrotron, d.h. brillianter durchstimmbarer Réntgenquellen

> Oszillationen hinter den Absorptionskanten (ca. 1975 zuerst beobachtet)

> heute zwei Methoden/Bereiche
1. XANES < 50 eV: near-edge range (Nahkanten-Bereich)

(X-ray absorption near edges spectroscopy)

2. EXAFS > 50 eV:

extended x-ray absorption fine structure ("innere Elektronenbeugung”)

norm. Absorption

1s— Konti.

destruktive  konstruktive
Interferenz

Kante

1s — (n+1)p
XANES

Vorkanten- 1s —nd
Peak

EXAFS

Energie (eV)
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@ rra (Réntgenfluoreszenz-Analyse) /XANES (entfillt)

Grundsatzliche Vor/Nachteile der Réntgenabsorptions-Methoden

> selektive Sonde fiir ausgewahlte Atomsorte (best. Kante)
» O nur fiir Elemente mit Z > 18
> echte 'Bulk’-Methoden
> keine Translationsfernordnung (Kristall) erforderlich
> amorphe Stoffe, Glaser, (Bio)polymere, 'Nano’, fliissig
> auch Ortsaufgelost (u-XANES usw.)
> vielfdltige Anwendungsgebiete
> Chemie, Materialwissenschaften, Biologie, Geowissenschaften, ...
» © Synchrotron erforderlich

> je nach Methode unterschiedliche Information zum spezifischen Atom und
seiner Umgebung
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Valenzelektronen-Spektroskopie

Valenzelektronen-Spektroskopie
Ubersicht
@® UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie
@ EELS: 'Energy-Electron-Loss’-Spektroskopie
® IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie
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Valenzelektronen-Spektroskopie
Ubersicht

Valenzelektronen-Spektroskopie
Ubersicht



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie
L Ubersicht

Wiederholung: Energiebereiche und Methoden

» 'Core'-Zustdnde
> Energien > 1 keV
> nicht/kaum von 'Chemie’ beeinfluBt — Elementanalytik
> Methoden:
@ XPS (X m e~ ) ¢/
@ AES (e= m e ) v
® EPMA (e= = X) v/
@ RFA (X = X); XANES (Kantenspektroskopie) X
> praktische Limits
> e~ : begrenzte Ein/Aus-trittstiefe — Oberflichen-Methoden (auBer @)
> e~ :im EM auch ortsaufgelést ('Scanning’)
> Rontgen: Quellen: Réhren (eingeschrinkte E-Verteilung) oder Synchrotron
» Valenz-Zustdnde
> Energien: 10-100 eV
> chemische Bindung = Energie (und Impuls) der Valenzelektronen
> Methoden (analog der entsprechenden 'Core’-Spektroskopie?)
@ (AR)UPS (besetzte Zustinde)
@ EELS
® IPE (unbesetzte Zustinde)
@ Lumineszenz-Spektroskopie (Absorption: UV /Vis-Spektroskopie)



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie
I—Ubersicht

Ubersicht, Einleitu ng, Wiederholung
Wiederholung

bisher Elektronen/Rdntgen-Spektroskopie tieferliegender Zustinde
> nahezu unabhingig von 'Chemie’ (Oxidationsstufen, chemische Bindung)
> geeignet fiir quantitative Elementanalytik von Oberflichen
jetzt Elektronen-Spektroskopie des Valenzband-Bereiches
> Informationen zur 'Chemie’, d.h. fiir Festkorper:
» DOS: Zahl der Zustédnde im E-Intervall

> Bandstruktur: E als Funktion der 'Quantenzahl’ k = Impuls der e~ (p = hk)
> Fermiflache

Methoden zur Messung der...

» DOS: E vergleichsweise einfach messbar:
> besetzte Zustinde (< Ef): UPS = Ultraviolett-PE-Spektroskopie
> unbesetzte Zustinde (> Eg): IPE = Inverse PE-Spektroskopie

» Bandstruktur und Fermifliche: E als f(k) schwieriger messbar,

> da k (und p) vektoriell — richtungsabhingige Messung nétig
(AR, 'angle resolved’)

diese Methoden

> e -Spektroskopie mit niedrigem E +— sehr oberflachenspezifisch (s.o.)
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Valenzelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Energiebereich

Prinzip analog XPS, nur niederenergetischere Anregung
» XPS: hv > 1000 eV = 1 keV +— Spektroskopie der Core-Zustinde

» SXPS: hv 100 bis 1000 eV
» UPS: hr 10 bis 100 eV +— Valenzband-Spektroskopie
> Primar-Strahlung ionisiert nur schwach gebundene e~
> liefert Informationen zum Anfangszustand der Anregung (BS/DOS

besetzter Bereiche)
> wegen niedriger E nur ca. 2-3 Atomlagen Tiefe (z)

> dagegen < 10 eV
> nur Anregung in energetisch hoherliegende Bander
> — keine lonisation = keine PE!
> — optisches Absorptionsspektrum ('UV-Vis')
> enthilt Informationen zum Anfangs- und Endzustand, sowie zur
Ubergangswahrscheinlichkeit



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Prinzip

» Messung von Eyi, der Photoelektronen

» aufgrund von Energie-Erhaltung gilt
analog XPS:

Ein. = hvpn, — ¢ — | Es|

Vph, Photonenfrequenz der Quelle
¢ Austrittsarbeit(en) (s.o.)
Eg Bindungsenergie des Zustands

N(E)
Spektrum
> Intensitaten abhingig von

> DOS des Ausgangsniveaus

> Endniveau (je nach Methode, s.u.)

» Ubergangswahrscheinlichkeiten
(kompliziert!)




Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Experimentelles

» Quelle

1. Gasentladungslampen
(monochromatisch)
z.B. He-l: 21.21 eV, kj <1.8 A~!
2. Laser (6-11 eV, mittels SHG,
monochromatisch, k| <1.2 A-1)
3. Synchrotron (bis keV, kj: mehrere BZ)
» ARPES-Station in Lund/S
> SX-ARPES am PSI
» ARPES bei Lightsources.org

UV Source

» Probenkammer
> analog XPS (Probenkammer, UHV,
Sputtereinrichtung etc.) .y
> aber: Substrat/Probe orientiert
(Goniometer, ¢ + 6 variabel)
(Uberpriifung der Orientierung mittels
LEED)
» Detektor

> analog XPS, i.A. schwenk- und drehbar


https://www.maxiv.lu.se/accelerators-beamlines/beamlines/bloch/arpes-endstation/
https://www.psi.ch/sls/adress/endstations
https://lightsources.org/tag/arpes/

Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

® UPS: Messverfahren |

EDC Ekin.| CFS ne)|CIS
Energy Distribution Curves
N

Constant Initial State

AN

Constant Final State

EDC Energy Dispersive Curve (s.0.)
» einfach, mit monochromatische Quelle
> konstante Photonenenergie ('Pfeile gleicher Linge’)
> | des Spektrums = f(Anfangs- und End-Zustand)
> durch Zwei-e™ -Prozesse — breite niederenergetische Flanke von
Sekundér-e~ (sog. 'Shake-up Peaks’)
CFS Constant Final State
> Variation der Photo-Energie (A variabel, nur am Synchroton)
> [-Messung bei konstanter kinetischer e~ -Energie
> Anregung in nur einen Endzustand, dadurch EinfluB dieses Endzustands
eliminiert



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

® UPS: Messverfahren |

Cis
Constant Initial State

AN

EDC Ekin|CFS

Energy Distribution Curves
N

Constant Final State
N

EDC Energy Dispersive Curve

CFS Constant Final State
CIS Constant Initial State
> Variation der Photo-Energie (A variabel, nur am Synchroton)
| = Zahl der e~ abhiangig von Ey,.
EinfluB des Grundzustands wird eliminiert
wichtig fiir indirekte Bandstruktur-Messung (s.u.)

v v



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Varianten und Informationen/Anwendungen

» einfache UPS (Winkel-integriert)
> +— DOS der Valenzzustinde der Oberfliche
> MOs von Adsorbaten auf Metalloberflachen, Katalyse, usw.
> bei Detektion L zu orientierten Oberflichen — indirekte Bestimmung der
Bandstruktur
» ARUPS (winkelaufgeléste UPS)
> Info tiber Impuls der e~
> — direkte Bestimmung der (Oberfldchen)- Bandstruktur
» PARUPS (Winkel-Polarisationsaufgeléste UPS)

> auch Informationen zur Polarisation der Elektronen



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

® UPS: Beispiel I: UP-Spektren zur MO/DOS-Bestimmung

Intensity (arb. units)

thiophene (6 ML) on Pt(111)

Hel

65°: o
He* %5 1455

He* (238)

*“'L“ MAES

He I
UPS

UPS (gas)

5
Binding energy (V)

3
»

1a, (T,

2b, (1)

6a, (ng)

S
eC
°H

» He-I-UPS-Spektrum von ca. 6 Schichten Thiophen auf Pt(111) Oberfliche
» Vergleich des UPS-Spektrum mit MOs aus DFT-Rechnungen

H. Sato, et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 14, 15412-15420 (2012).



Spektroskopie der Elektronenhiille

Valenzel
Lou

lektronen-Spektroskopie
PS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Erinnerung: Bandstrukturen und Fermiflachen

Energie (eV)

» Bandstruktur: E als f(k bzw. Impuls) (p = hk)
» NFE: Bezug zwischen E und p (E x p? bzw. p < VE)

> zu jeder Eigen-Energie gehort ein Impuls/k: k = Zh";e E
2,2
> zu jedem Impuls p/k gehért eine Eigen-Energie: E = h’Z;

> Beispiel fiir Bandstruktur (BS) und Fermifliche, von Cu

70
6.0
5.0
4.0
30
20
10
00
-1.0:
2,03,
-3.042
-a03
5.0
-6.0
-7.0:
8.
9.
-10.
-11.

712..1,
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Konsequenzen der Dispersion fiir die Spektroskopie

> bei Spektroskopie: Energie- (E) und Impuls- (p) Erhalt
» fiir UPS-Spektren konkret

» Energie-Erhaltung
Ec(ke) — Ea(ka) = hvph — &

> mit a: Anfangszustand, e: Endzustand
> d.h. E des Photo-e~ = E-Differenz der beiden Niveaus (Spektroskopie !)

» Impuls-Erhaltung
hke — hky = Pon + hG (h, k, 1)

> Poh = hT" sehr klein gegen p/k der (Valenz)Elektronen (s.o.)
e~ (p = mv) sehr schwer gegen Photon

— Impuls des Photons kann unberiicksichtigt bleiben, d.h.:
ke — ko = G(h, k, 1)
> fiir 6(h, k1) =0~ ke = ky Impuls der e~ nicht ausreichend groB zum

Verlassen der Oberfliche
> G(h, k,I): reziproker Gittervektor mit Miller-Indizes h, k, /



Spektroskopie der Elektronenhiille

Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Konsequenzen der Dispersion fiir die Spektroskopie

» Impuls-Erhaltung (Forts.): k. — ko = G(h, k, I)
im Gitter werden nur dann nicht
ausgeldscht ('vernichtet'), wenn A ein Mehrfaches eines reziproken

Gittervektors ist*

>

wegen Wellencharakter der e™: e™

vgl. elastische Streuung/Beugung: Ak = k_; — k_;

G(h, k, 1) mit |ke| = |k

E E E B2 E E E
Bandschema | 1.BZ L8z 182 182
2.8z
Ee
n=2
S le==Nc-q--A~--- RERNGR F=ibane-
hv
NFE Parabel
[ S NG [ o I S -
F reziproker s Ea
2Ty Ta r - Ta r
—ka .
—=ke
G(h,k,l)

im fortgesetzten BS-Schema: k-Vergrésserung um Gittervektoren
im reduzierten/zuriickgefalteten BS-Schema +— nur senkrechte Uberginge

zwischen Bindern (Gittervektor/Bandindex n geindert) erlaubt **
> +— gilt generell fiir optische Uberginge (vgl. d/i-Bandliicken von HL)

*PE-Prozess mit Beugungsprozess gekoppelt; ** 'Auswahlregel’



Spektroskopie der Elektronenhiille
Valenzelektronen-Spektroskopie
@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Richtungen relativ zur Probenoberflache, Bestimmung von kIe

A Analysator
UV-Lampe [}
D

Zéahlerebene

» Richtungen relativ zu Oberflache

|| parallel zur Oberflichennormale (x,y)
L senkrecht zur Oberfliche (z) /
’ v

» Impuls der gebundenen (a) bzw. der

‘akuum

Fotoelektronen (e) — 7
» Detektion der Photo-e™ nur senkrecht zur
Oberflache (6=0)
> |kjel =0
> nur Komponente k| .
> indirekte Bestimmung der
Volumenbandstruktur entlang der

0 e Zahlerebene

LoV

Kristall

Oberflachenrichtung

. Tl = . /2me Egi
> Beispiel | Ik[el \/ FEEsind
[kiel = \/%TECOSO
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Beispiel IlI: indirekte Messung der Volumen-BS von Metallen

UPS-Spektrum erweitertes Schema E reduziertes Schema erweitertes Schema
N(E)j ] ]
B 14 144
2 g 1
r = 12
154 eV L4 2] ]
[ e 104 104
I 8 8
L8 ] ER d
F10 e
N (E 2] A NFE Parabel
Cu(111) Ea sle = S
Detektion normal o2 = ol /E
5 T T E
zur Oberflache 2P ] /
-4 “‘ -4
6T 6]
—8 _g|
~104
L A r X

berechnete Bandstruktur von Cu (FP-LAPW, 100000 k-Punkte, Cu 4s fat-Band)
schematische Darstellung des Cu(111)-UPS-Spektrums fiir E,, = 15.4 eV)
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

@® UPS: Beispiel IlI: indirekte Messung der Volumen-BS von Metallen

T .
Emission Cu(lll)
p-Polarisation

Intensity (rb, unit)

5

H f

5 .

=

%

5 o |

2 -

£ s

5§
//r

v

Binding Energy (e¥) Anfangsenergie (€V)

CFS-UP-Spektren, Cu(111)-Oberfliche, mit Variation der
Photonen-Energie von 6 bis 11 eV

x-Achse: Anfangsenergie = E, (Anfangszustand gegen Ef)
(in der Praxis: am Oberflichen-Peak fixiert)

bei ca. 0 eV: unverinderter Peak — Oberflichenzustinde

zwei weitere Peaks, deren E sich mit E,, dndert
(charakteristisch fiir Volumen-BS (= Dispersion = E = f(k))

k nicht direkt gemessen, kann aber gefunden werden =

1. Haarer/Spiess

Y
145 cutim) \ cutoo) 4
1
a3k 1 413
Y
2 / iz
/ \
e / % =
10 8, 10
o T
ui g A 8
3 ! X
2 T 7
K
e
2
°
[T S
2
&
|
e
L Ny Slhm
1009708 07 06 06 07 08 09 10
L A o X
[(ET 501 Wellenvektor k (174K

z.B.: E;, = —1.6 eV > Peak
im 6.5 eV Spektrum)
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

Separation von k (Bestimmung von kﬁe = kﬁa)

> Betrag von k. (Lange des violetten Vektors) 7 @Analysa{or

aus Eyin.e bekannt: |k| = 4 /%Ekin UV-Lampe 0:)

» bei bekanntem Winkel 6 +— k. separierbar in Zahlerebene

zwei Anteile: /&
= 2m, -
I lkjel =1/ 5= Esin6 ‘Vakuum
L lkiel = 2){:’;Ec059 Z

> aber: kYKUme < k3
(Impulsanderung beim Austritt aus der
Oberfliche, 3-Schritt-Modell)

> aber: kﬁe = kﬁa bleibt erhalten

9 e Zahlerebene

k .
> zwei mogliche Anwendungen fiir —
e Do ok e il = | s
- [2me
komplette 2D Bandstruktur E = ky,, messbar  |Kiel = /57 Ecos?

B 3D-Kristalle — 'Oberflachenbandstruktur’
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@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

A: (Quasi)-2D Kristalle

» wichtige/interessante Systeme:
> viele HT-Supraleiter (Oxido-Cuprate etc.)
> IBSC (Fe-basierte Supraleiter)
> 'Topological Insulators’
> Graphen etc.

» viele physikalische Eigenschaften von Metallen abhingig von
> E(k) direkt am Ferminiveau
> Fermiflachen

» ARUPS/ARPES erlaubt die direkte Messung ...

> ... der 2D-Bandstrukturen der besetzten Zustinde
> ... der Fermiflichen und deren Durchdringung ('Fermi-Surface-Nesting')
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

A: (AR)UPS inkl. Beispiel fiir 2D-Kristall (Bi-2212-HT.-SL)

A. A. Kordyuk, Institute of Metal Physics, Kiew (2014).
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

A: (AR)UPS inkl. Beispiel fiir 2D-Kristall (Bi-2212-HT.-SL)

A. A. Kordyuk, Institute of Metal Physics, Kiew (2014).
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

A: (AR)UPS inkl. Beispiel fiir 2D-Kristall (Bi-2212-HT.-SL)

A. A. Kordyuk, Institute of Metal Physics, Kiew (2014).
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@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

B: Oberflachenbandstruktur von 3D-Kristallen

» fiir Oberflichenzustidnde — nur x, y-Ebene translationssymmetrisch

> (s.o. bei Cu L: keine Abhingigkeit der Signale von hv der Quelle)

Analysator

reziproker |realer Raum [110]
Raum | uv-tanpe

[001]

» — Bandstruktur
auf x, y-Ebene
beschrinkt (keine
Anteile k, = k)

» Projektion der Vo-

reziproker

lumenbandstruktur {001] B gy B
auf Richtung der
Oberflache |

> rechts: graue c

Bereiche =

projezierte
Volumen-BS rox r (110

\ InpnNspueg-Uayoelaqo M

=]
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@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

B: Auswertung von ARUPS-Spektren von 3D-Kristallen

Ag(110) 21
hv=212eV

> Spektren unter vielen Winkeln (6, ¢), z.B.
mit konstanter Photoenergie aufnehmen
z.B. Ag(110)-Spektren:

> Lage der Maxima nach Energie- und
Impulssatz auswerten

> Exin=hv—Eg—¢

> (Eg: Bindungsenergie, ¢: Austrittsarbeit)

> aus Winkel 6 und Ey;, k|
(=[001]-Richtung) nach

ki =4/ z—g"fEk,-n sin O berechnen

Ziihlrate (willk. Cinhciten)

» — Ep und Impuls des Anfangszustands

> in Oberflachenbandstruktur eintragen

Fermikante ()7

005 s 10
[170]=—  WAVE VECTOR k, (K) —~[001]
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@ UPS: Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie

B: Messung der Oberflichenbandstruktur von 3D-Kristallen

» Oberflichenzustdnde ...
> ... an Orten in ky , wo keine projezierten Volumen-Bénder vorhanden sind
(= weisse Bereiche)
> ... aber nahe an Volumen-Béndern > indirekte Bestimmung der
Volumenbandstruktur
> ... nur unterhalb Ef

» schematisch fiir Cu(111)

z|

Oberflachen—-Bandstruktur

Oberflachen-BZ
[111]

|
=~
m
=
|
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@ EELS: 'Energy-Electron-Loss’-Spektroskopie

Valenzelektronen-Spektroskopie

@ EELS: 'Energy-Electron-Loss’-Spektroskopie
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Valenzelektronen-Spektroskopie

@ EELS: 'Energy-Electron-Loss’-Spektroskopie

@ EELS: 'Energy-Electron-Loss'-Spektroskopie

... entfdllt aus Zeitgriinden ...
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@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

Valenzelektronen-Spektroskopie

® IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie



Spektroskopie der Elektronenhiille
L Valenzelektronen-Spektroskopie

@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

® IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie: Prinzip

» umgekehrter Prozess wie bei UPS

UPS Anregung mit UV — Detektion /(PE) als
f(UV-Energie)
IPE Anregung durch monochromatische e™ —
Detektion der Bremsstrahlung (im UV)
> aus den E-Beitragen:

3
hu:Ea—Ee:Ea—(¢K+§kT+eU)—EéE

> mit:

hv: Energie der Bremsstrahlung (langer roter Pfeil)
E,: Anfangsenergie (hier wird DOS gemessen!!)
E.: Energie des Endzustands

¢k Austrittsarbeit der Kathode (bekannt)

eU: Beschleunigungsspannung der e

EF: Endzustandsenergie der e~ (bezogen auf Er)

» — DOS unbesetzter Zustédnde wird faBt
> wie bei UPS auch Impuls-/Winkel-aufgelést (s.u.)

YyVyYyVYYvYy

Kathode -

Probe +
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@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

® IPE: Messmethoden

» Messmoglichkeiten

1. bei festem eU: hv spektral aufgelost messen
2. bei festem v: U durchfahren

v

praktisch nur 2, da keine einfachen Monochromatoren im fernen UV

\4

— BIS: Bremsstrahlungs-lsochromaten-Spektroskopie
1. Variation der Beschleunigungsspannung U der e~
2. Detektion bei fester Photonenfrequenz v
Detektoren (Z3hlrohr)

> CaF, als Fenstermaterial: nur unter 10 eV transparent
> |, als Fiillgas: erst ab 9.5 eV lonisation — BandpaB mit Zentrum bei 9.7 eV

\{
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@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

® AR-IPE: Beispiel Cu(111)-Oberflache

» Winkelaufgeloste IPE-Spektren
» Bestimmung der Oberflichenbandstruktur oberhalb von Eg

> AR-IPS-Spektren einer Cu(111)-Oberfliche, inkl. Auswertung
@ (o)

ss (%)

55

Inverse photoemission intensity (arb. units)
Electron energy above Eg (eV)

1 2 3 M B
Electron energy above Eg (eV) K
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@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

® + ®@: (AR)UPSHIPE: Zusammenfassung

UPS Spektroskopie von Zustinden unterhalb Er

> DOS besetzter Zustinde ohne spezielle Winkelauflésung (E-Erhaltung)
> indirekte Bestimmung der Volumenbandstruktur L zur Oberflache
> bei Winkelauflésung (AR):

> 2D-Bandstruktur von Quasi(2D)-Systemen

> bei 3D-Kristallen direkte Messung der Grenzen der Volumenbandstruktur
EDC und CFS: nur besetzte Zustinde messbar
CIS: Faltung besetzt/unbesetzt — auch indirekte Info iiber unbesetzte
Zustidnde

vy

IPE Spektroskopie von Zustédnden oberhalb Ef
> wie bei UPS auch k/Winkel-aufgeldst, — BS bestimmbar
> h&ufig aber nur zur Messung von DOS oberhalb Eg

UPS+IPE zusammen +— komplette DOS
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@ IPE: Inverse Photoelektronen-Spektroskopie

® + ®@: (AR)UPS und IPE: Literatur und Links

» Biicher

> D. Haarer, H. W. Spiess: Spektroskopie amorpher und kristalliner
Festkdrper, Steinkopff, Darmstadt, 1995

>

>

» Links
» Photoemission, mit Video von Quantum-made-simple
» Playlist von Quantum-made-simple

» Paper

>


https://toutestquantique.fr/en/photoemission/
https://www.youtube.com/playlist?list=PLtuNaa-e8b7v2IuyO18Ol4TB36-cyh0i3
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