! Spektroskopie Augerov{/cE elektronu —

AES

Augeruv
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KINETICKA ENERGIE AUGEROVYCH e
NEZAVISI NA ENERGII PRIMARNIHO ZDROJE
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Jev Augerovych elektronu objeven

e 1923 - Lise Meitner (pozdeji s Otto
Hahnem — jaderny rozpad)

e 1925 - Pierre Victor Auger




ES

» E-AES - excitace pomoci elektronu - vyssi uroven signa
* X-AES — excitace pomoci RTG
fotonu - mensi riziko

sneni nutné monochromatické zareni
* Obecné uvolnéni sekundarniho elektronu — celkove
dvojnasobna ionizace atomu, nejcasteji uvolneni
Augerova elektronu ze stejne slupky odkud byla

zaplneéna vakance
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* Vyuzivano spis pro lehCi prvky

* Augerovo spektrum je registrovano jako zavislost

proudu Augerovych elektronu na jejich kinetické

energii
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!pektroskopie Augerovych elektronu — AES

* Vyuzivano spis pro lehci prvky — low-mass elements
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SAM — scanning Auger

* Silné stranky - Strengths
e Velmi malé plochy (desitky nm), mapovani
o Extremne tenka povrchova vrstva — od cca 2 nm
e Moznost hloubkového profilu
e Siroka $kala prvkl — Li- U
» Slabé stranky - Weaknesses

* Nutné pouziti standardu pro spolehlivou
kvantifikaci

e Vzorky musi snést vysoké vakuum

e HorSi mez stanovitelnosti — nad urovni 0,1 at. %,
spiS okolo 1 %

* Nutné specialni postupy pro nevodivé vzorky

MmICcroscopy
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* Spektra

* intenzivni KVV prechody — V — valencni pas (valence
band) u latek v pevné fazi (solid state)

Priklad — sodik — Na - 1s2? 2s2 2p® 3s' — single atom electron

configuration
T e |5 lence Band Vacuumn Level
ng 2]_]
Lj_ 25




!strumentace - Augerova spektroskopie /

mikrosonda

VZOREK

ELEKTRONOVE
| DELO
MIKROKANALOVY

DETEKTOR

}CYLINDRICK\"
ANALYZATOR

- COCKY

TRAJEKTORIE
~AUGEROVYCH

ELEKTRONU

VZOREK

- detekce analogicka jako pro ESCA

ELEKTR?NOUY
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ELEKTRONU



(wolframove vlakno, LaBg, FEG — field emission gun —

wolframovy hrot, Schottky emitor, magneticke Ci
elektrostatick

Filament

Shield

» otazka doby analyzy o N 3 |
» otazka plosného/prostorového rozliseni T Anode

 otazka rizika destrukce povrchu
* volba proudu elektronového svazku 10° —5.10°A
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Instrumentace - analyzatory energie elektronu

* magneticke, elektrostaticke
* cylindricky (zrcadlovy) - CMA
* Souose valce - potencialovy rozdil mezi
valci
» koncentricky, hemisféricky - CHA
* dve koncentrické hemisféry — potencial
rozdil mezi nimi

» (ochrana pred vnejsim, mj. zemskym polem)



mpie Augerovych elektrontu — AES

* Moznost rastrovani (skenovani) povrchu

e Zaostreny elektronovy paprsek az k cca 10 nm
o Extrémni plosné rozliseni

e Moznost hloubkové profilu — v kombinaci s iontovym
odprasovanim (obdobné jako u XPS)

» Aplikace
- Analyza povrchovych defektl
- Analyza ¢astic, povrchu a tenkych vrstev

- Letectvi, biomedicina, ukladani dat, elektronika,
fotonika, polovodice, telekomunikace, obrana



Spektra (~ 20 — 2000 eV)

- vysoka uroven pozadi od
fotoelektronu

* prirozena sire linii vetsi nez
v pfipadé XPS

» méné detailni informace
o0 chemickém stavu

* vynos spekter prvni derivace
» korekce prubéhu zakladni
linie
 pfesngjsi urceni poloh pasu
 problematicka kvantitativni
informace
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EA05 AES sample : Pd Ep = £.5keV
Spektra \ | ~
- Interpretace - signat | N LA
charakteristicka -
poloha linii
- vztah energie
Augerovych
elektrond a e
atomového disla -
65.0 565.0
KE (el)
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* Priklad

Secondary electron micrograph at low magnifica

and at high magnification (right).

ion (left)

Wwﬂwﬁh- s i
Si
Si AES data off the defect

AES Elemental Map: Titanium (Green),
Elemental Silicon (Red) and Silicon
Nitride (Blue).
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Figure 2. Auger survey spectrum (bottom) of the 500 A
particle shown in the secondary electron image (top-left)
reveals aluminum contamination.
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15i AES data on the defect (exposad particle)

Secondary electron
micrograph.

AES Elemental Map: Nitrogen
(Green), Elemantal Silicon (Red).
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* Priklad
Stainless Steel Corrosion:
Medical Device Applications with

Auger Electron Spectroscopy
(AES) Analysis
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XRF - PODSTATA JEVU - 1) VZNIK VAKANCE

VYRAZENY
FOTOELEKTRON

E
EXCITU.{iCi
RTG ZARENI
ELEKTRONY
- povrchy
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PODSTATA JEVU - 2') ZAPLNENi VAKANCE




XRF

* Vyuzivano spis pro tezsi prvky

Yield per shell valency
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* Rentgenova fluorescencni analyza — XRF, EDX, WDX

» EDX, WDX - integrace se SEM, TEM, STEM

« EDX (EDS) — ,energio” dispersni, e
SEM-EDAX, SEM-EDX, SEM-EDS P
- Buzeni elektrony, RTG emise, detekce

e WDX (WDS) — ,vinove" dispersni, SEM-WDX, TEM-WDX
- Buzeni elektrony, RTG emise, krystalovy analyzator, detektor
« LepSi rozliSeni pikt nez v pfipadé EDX
- Presngjsi kvantitativni analyza
« DelSi doba akumulace dat
« Veétsi riziko poskozeni vzorku — nutna vyssi intenzita buzeni
(zarivy tok vétsi o dva az tfi rady)
- VySSi cena



* Rentgenova fluorescencni analyza — XRF, EDX, WDX
* EDX, WDX — integrace se SEM, TEM

1
a —. .-. Cl.lw:3.312§ kit — Link!s1s —
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Yinove disperzni analyzator Energiové disperzni analyz&lar




WDX, EDX - 90% prvkii periodické tabulky

Zdroj elektronu — ;iﬁﬁf'*’“f"”
- napf. LaBg ,W, FEG ?ﬁf;’."&f.’r'ﬂiw

(SUTW) EDX

* \Vzorkova komora Deteeton

Secandary

Bgc kscatter
- Electron
Detector

(capable of, talr.ing
sam ples -::d up.to 8 tn g’ }

*EDS detekcCni
systém Si(Li) krystal ¢i ,silicon drlft“ detektory SSD



EDX - 90% prvku periodic

*EDS detekeni systém
 Si(Li) krystal (vyzaduje chlazeni kapalnym dusikem)
* silicon drift* detektory — SSD — chlazeni termoelektricke
(Peltieruv jev)
» dobra odezva na lehke prvky
* vhodné i pro mapovani

y

J
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DX, EDX - 90% prvku periodické tabulky

* EDS detekcni system — FWHM cca 150eV, WDS - cca 5eV
 Si(Li) krystal ¢ci SSD
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Figure 1. Energy resolution (FWHM) of different SDD m comparison with a Si(Li1) and
a theoretical detecior withoui electronic noise.



’Zd rOj Electron,Beam
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Parallel X-ray beam

*\/zorkova
X-r ay Collimator \L \
komora , E\

“WDS — -

d ete kén |’ Large Window Detector
system




Zdroj elektronu —
napr.LaBg,
urychlene e-
15-20 kV

\/zorkova komora

WWDS
detekcni system
* ruzné geometrie
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e Silné stranky
e Plocha - cca nékolik pm?

e Detekce — ppm (lepsi u WDS, detekce i stopovych
prvku)

e Od atomového Cisla5 - B

» Pestra skala materialu

* Moznost sou¢asného mapovani fady prvku
e Slabé stranky
* Nelze mérit lehké prvky — (predevsim H, Li, Be)
e Probém prekryvu €ar — predevsim EDS
* Nelze rozlisit oxidacni stav, vazebné usporadani



ng, EDX - 90% prvku periodické tabulky

Elektronova mikrosonda - electron microprobe

Electron Column
Sample Chamber

secondary
Electron Detector

Backscattered
Electron Detector

Wavelength-Dispersive
Spectrometers

Visible-Light Microscope
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! Elektronova mikroanalyza

e Historie
* 1931 - prototyp elektronového mikroskopu
e Ernst Ruska (1906 — 1988) — Nobelova cena 1986, Max Knoll
* 1939 — prvni komercni TEM

* 1949 — mikrosonda s vinove-dispersnim
spektrometrem, teorie — Raymond Castaing

o “Application of electron probes to metallographic analysis,” at the
First International Congress of Electron Microscopy held in Delft,
the Netherlands

* 1956 — pocatek vyroby komercnich mikrosond
* 1965 — komercni SEM
* 1968 — energiove dispersni detektory



!pektroskopie elektrond

a dalsi jevy generované elektronovym svazkem

incident electron beam

back-scattered e's characteristic X-rays

| L
secondary e's Bremsstrahlung X-rays

visible light (cathodoluminescence)
Auger e's

heat

sample surface

diffracted e's

transmitted e's



!pektroskopie elektronu

a dalsi jevy generované elektronovym svazkem

Auger e's
InterakCni sample surface A
i secondary e's
objem |
klesa
- characteristic X-rays
s rostouci
hmotnosti |
) | F
atomu Inim:n 4 back-scattered e's

volume

Bremsstrahlung X-rays

secondary fluorescence
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Spektroskopie elektronu
a dalsi jevy generovaneé elektronovym svazkem

Lateral resolution
10nm 100nm 1pm 10pm 100pmMm 1mm

0.1nm
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ektra a jejich interpretace

WD-XRF, ED-XRF - 90% prvku periodické tabulky

2dsinB=nk

ol o B 1
0= ey

w  wlom  elow  @lue ez B

G| Ba La

B 0 []

ADP(101) InSb(111) LiF{200) LiF{220) Ge(111) TIAP(001) PET(002)




I periodicke tabulky
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_WD-XRF, ED-XRF - 90% prvkir periodicke tabulky
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XRF - spektra a jejich interpretace

WDX, EDX - priklad — identifikace skla

d % | Label A: Contamination in preform

HE L 1 d
Det WD Exp 20 pn
J E

Contamination inside the holder ceramic Si0, PbO K,0 Na,0 ALO, ZnO
640 208 49 46 34 23
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A

To make an X-ray map, the SEM beam is stepped across the field of view, dwelling
for a fraction of a second at each point. In this case, 262144 points were individually
analyzed. The image is created by mapping the X-ray intensity (at each point) for a
specific element. The illustration is Ti in anarthoclase, but any element can be
similarly mapped. One way to use these data is to perform a principal components
analysis on all elements, creating the phase diagram shown at right.
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* Oblasti aplikaci

* Letectvi, automobilovy prumysl, biomedicina,
biotechnologie, polovodicova technika,
elektronika, obrana, svételné zdroje, fotonika,
polymery, telekomunikace

* EDS - rychlé, relativné levné, kvantifikace

* WDS - pomalejsi, drazsi, lestéeny povrch,
kvalitnéjsi spektralni rozliSeni, presnejsi
kvantifikace, detekce i slozek s nizSim obsahem

* Nutna kompatibilita vzorku s vakuem



