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Abstrakt

Absence vodiku ve fotoelektronovém spektru zistava jednim z nejvétsich omezeni rent-
genové fotoelektronové spektroskopie. Hlavnim cilem této prace je proto stanoveni kon-
centrace vodikovych atomt ve zkoumanych vzorcich. K tomu 1celu je vyuzita elektronove
spektroskopickda metoda REELS zalozena na kvazi-elastickém rozptylu elektronti. Volba
této metody byla urcena zejména skutecnosti, ze fotoelektronové spektrometry obsahuji
elektronovy zdroj v zakladni vybavé, a pro provedeni potiebnych méreni je tak vyuzita
pouze jedina aparatura. V nasem pripadé byla méfreni provedena na fotoelektronovém
spektrometru AXIS Supra v laboratorich CEITEC. V této praci jsme se primarné veé-
novali polymernim vzorkiim, jejichz povrchova vrstva byla odprasena pouzitim iontovych
klastrii. Na takto ocisténych vzorcich byla provedena méreni XPS a REELS. Ziskané data
byla nasledné vyhodnocena a vysledky diskutovany.

Zasadnim vystupem této prace je predevsim stanoveni metodologie detekce a kvanti-
fikace vodikovych atomti. Pozornost je vSak také vénovana teoretickému popisu uzitych
metod a zhodnoceni kritickych aspekttim spojenym s pouzitim metody REELS. Diskuto-
van je zejména vliv nabijeni vzorku a elektronové davky na vysledky méreni.

Summary

The absence of hydrogen in the photoelectron spectrum remains one of the greatest li-
mitations of X-ray photoelectron spectroscopy. The main aim of this work is therefore to
determine the concentration of hydrogen atoms in the near surface region of a sample.
The REELS electron spectroscopic method based on quasi-elastic electron scattering is
used for this purpose. The choice of this method was given mainly by the fact that the
photoelectron spectrometers has an electron source in the basic equipment, so there is no
requirement to purchase additional equipment. In our case, measurements were realized
using the AXIS Supra photoelectron spectrometer in CEITEC laboratories. We were pri-
marily focused on the study of polymer samples in this work. The gus cluster ion source
was used for sputter cleaning of the sample surface. Then the XPS and REELS measu-
rements were performed on such cleaned samples. The obtained data were subsequently
evaluated, and the results discussed.

The most important output of this work was to develop the methodology of detection
and quantification of hydrogen atoms. However, the theoretical description of the me-
thods used, and the appreciation of critical aspects associated with the use of the REELS
method are also embraced. In particular, the effect of sample charging and electron dose
on measurement results is discussed.

Klicova slova
Vodik, polymery, kvantifikace, REELS, XPS, kvazi-elasticky rozptyl, efekt zpétného razu
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1. UVOD

1. Uvod

Fotoelektronova spektroskopie je jednou ze zakladnich metod pouzivanych pro ana-
Iyzu chemického slozeni povrchlt zkoumanych vzorki. Tato metoda nam podava nejen
kvantitativni informaci o zastoupeni jednotlivych prvki, ale umoznuje nam rovnéz od-
halit chemickou strukturu danych sloucenin, tj. vazby mezi atomy. Déle ji 1ze s vyhodou
vyuzit ke studiu morfologie vzorku (stanoveni tloustky tenké vrstvy na substratu apod.),
popr. k zobrazovani povrchii.

Existuji vSak takeé situace, kdy pouziti XPS neni dostacujici, a je proto nezbytné nalézt
adekvatni, komplementarni metodu. Chceme-li napriklad studovat nejsvrchnéjsi vrstvu
zkoumaného vzorku, je pouziti XPS, vzhledem k pomérné velké hloubce detekce, ne-
vhodné. Moznym fesenim je pouziti metody rozptylu nizkoenergiovych iontt (Low Energy
Ion Scattering — LEIS), ktera je naopak citlivd pravé na svrchni vrstvu. Dalsimi ptipady,
kdy neni XPS vhodnym néastrojem, je priliS nizka koncentrace sledovaného prvku, al-
ternativné lze pouzit hmotnostni spektroskopii sekundérnich ionta (Secondary Ion Mass
Spectroscopy — SIMS), nebo uréeni chemického slozeni podpovrchové vrstvy, zde se vy-
uziva Rutherfordova spektroskopie zpétné odrazenych ionta (Rutherford Back-scattering
Spectroscopy — RBS).

Jednim z nejvétsich omezeni XPS je vsak to, ze pomoci této metody nelze detekovat,
a tedy ani kvantifikovat vodik. Toto omezeni je zvlasté neptrijemné v pripadech, kdy vodik
tvorl nemalou ¢ast z celkového poc¢tu atomi studované slouc¢eniny. Tuto podminku spl-
nuji napriklad polymerni latky, které nalézaji siroké uplatnéni v nejrtiznéjsich odvétvich,
a s jejich analyzou se tak stretavame pomeérné casto. Absence vodiku ve zméreném spektru
vsak znamenad, ze tfeba i nadpolovi¢ni vétsina vsech atomu obsazenych v polymeru se pro
nas stava ,, neviditelnou“. Situace je zavazna zejména v pripadé tzv. binarnich polymer,
tj. systému sestavajicich pouze ze dvou prvki — uhliku a vodiku, kde urceni koncentrace
vodiku je stézejni pro odhaleni chemické podstaty zkoumaného vzorku.

Hlavnim cilem této prace bude proto vyvinout metodologii kvantifikace vodiku v poly-
mernich vzorcich pomoci metody REELS (Reflected Electron Energy Loss Spectroscopy).
Dtiraz pritom bude kladen nejen na provedeni prislusnych méreni XPS a REELS a na-
sledné vyhodnoceni ziskanych dat, ale také na pochopeni fyzikdlni podstaty pouzitych
metod a odhaleni pripadnych nedostatki a omezeni. Prace tak bude moci slouzit jako
jakysi ,navod“ pro ty, kdo se zminénou metodu chystaji pouzit.

Uvodni &st teto prace bude ryze teoretickd. Strucné se zde pokusime vylozit zdkladni
teoretické poznatky o XPS. Obdobné analyze nasledné podrobime metodu REELS. Ex-
perimentalni ¢ast pak bude zasvécena vyvinuti i¢inné metodologie stanoveni koncentrace
vodikovych atomil. Za tim tc¢elem provedeme méteni nékolika polymerti, konkrétné poly-
ethylenu, polypropylenu, polyvinylalkoholu, teflonu a kaptonu. Na zakladé vyhodnoceni
ziskanych dat stanovime nejvhodnéjsi postupy pro kvantifikaci vodiku. Zavérem se poku-
sime zhodnotit nejen dosazené vysledky, ale rovnéz kritické aspekty spojené s pouzitim
metody REELS.






2. TEORETICKA CAST
2. Teoreticka cast

2.1. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy — XPS)
je jednou z nejpouzivanéjsich analytickych metod soucasnosti umoznujici odhalit nejen
prvkové slozeni zkoumaného materialu, ale také chemicky stav atomi, tj. jak jsou dané
atomy vazany ke svému okoli. Tato metoda je zalozena na fotoelektrickém jevu, jehoz
teoretické vysvétleni se vyvijelo nékolik desetileti.

Za jeho objevitele je tradiéné povazovan Heinrich Hertz, ktery v roce 1887 pfi svych
experimentech, jenz mély vést k prokazani existence elektromagnetickych vin, zpozoroval,
ze osvétleni jisktisté zarenim primarni jiskry usnadnuje vznik jiskry sekundarni. Tomuto
efektu se ve svych vyzkumech dale vénovali Wilhelm Hallwachs a Alexandr Stoletov, kteri
nezavisle na sobé zjistili, Zze ozareni kovu svétlem o frekvenci vétsi nez jista mezni hodnota,
kterd je urcitou charakteristikou daného materialu, vede k uvolnovani zaporného naboje.
Az roku 1899 identifikoval Joseph John Thomson v nosi¢ich naboje elektrony.

Skutecnost, ze k fotoefektu dojde jen tehdy, je-li frekvence dopadajiciho zareni veétsi
nez mezni frekvence, a to nezavisle na intenzité dopadajiciho zareni, vedla k tomu, ze se
ziskané vysledky nepokusil nikdo fyzikalné interpretovat. Teprve v roce 1905 podal Albert
Einstein podrobny popis fyzikalni podstaty fotoelektrického jevu. K tomu ucelu vyuzil
myslenku existence fotoni — kvant svételné energie. Za tento a dalsi prinosy teoretické
fyzice obdrzel Einstein roku 1921 Nobelovu cenu.

Popsany experiment, kdy ozarenim vodice dochézi k uvolnéni valenc¢nich elektronii,
byva casto oznacovan jako vnéjsi fotoelektricky jev. Z hlediska praktického vyuziti je
vsak vyznamnéjsi tzv. vnitini fotoefekt, pri kterém dochazi k emisi elektroni z vnitinich
vrstev elektronového obalu cilového atomu. Na principu tohoto jevu funguje také XPS,
které se budeme podrobné vénovat v této kapitole.

Hemisféricky
analyzaitor

Detektor Vstupni
\l/ | elektronova optika
\“1 Rtg. zdroj
Zaznam signalu Vzorek

Obrazek 2.1: Experimentalni sestava XPS. Obrazek prejat z [15].

2.1.1. Zaklady XPS

Schéma experimentalni sestavy, kterd je nejbéznéji pouzivana pro XPS, je vyobrazeno
na obr. 2.1. Charakteristické rentgenové zareni pouzivané pro analyzu je vytvareno do-
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2.1. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

padem elektroni s vysokou energii na anodu, jez je pokryta tenkou vrstvou vhodného
materidlu. Mezi nejbéznéji pouzivané materidly patii hotc¢ik a hlinik. Oba tyto prvky
vyhovuji pozadavkim, které jsou nezbytné pro spravnou funkci fotoelektronového spek-
trometru (viz napt. [1]). Dopad elektroni zptusobuje emisi rentgenového fotonu [3]. Pfi
pouziti hoté¢ikové anody dosahuje emitované zafeni energie 1253 eV, pro hlinikovou anodu
pak 1487eV [13].

Vzniklé mékké rentgenové zareni prochazi monochrométorem, ktery umoznuje dale
zmensit sitku spektralni ¢ary, a tim zpresnit méfeni. Fotony poté dopadaji na vzorek,
kde jsou pohlceny pritomnymi atomy. Je nutné, aby studovany vzorek byl tzv. UHV
kompatibilni, tj. aby nezptisoboval kontaminaci aparatury.

Pohlceni dopadajiciho fotonu o frekvenci v vede k emisi vnittniho elektronu, pro jehoz
kinetickou energii Ej plati zakon zachovani energie v nésledujici podobé:

kde hv je energie fotonu, Ej je vazebnd energie elektronu a ® je vystupni prace spektro-
metru, tj. rozdil energie hladiny vakua a Fermiho meze. Takto je tomu pouze u vodivych
vzorkl, které jsou diky své elektrické vodivosti schopny kompenzovat naboj, jez je odnasen
fotoelektrony.

U nevodivych vzorka vsak k této kompenzaci nedochazi. Skutec¢nost, ze je vzorek po
ustaleni nabit konstantnim nabojem g, je pak treba zohlednit v celkové energetické bilanci,
tedy:

hv = E,+ E,+ Ey+ @, (2.2)

kde E, je modifikace kinetické energie fotoelektroni zptisobena elektrickym nabojem pii-
tomnym na vzorku.

Nabijeni nevodivych vzorkt lze vsak také korigovat prosttednictvim tzv. neutralizéru.
Jednd se o elektronovy zdroj, ktery vaci vzorku vysila elektrony o nizké energii (fadové
jednotek eV). Ty jsou pritahovany k nabitému vzorku a jejich ,,pohlcenim* dochazi ke
korekci onoho nabiti.

Emitované fotoelektrony jsou dale prostrednictvim vstupni elektronové optiky fokuso-
vany do hemisférického analyzatoru, pomoci néhoz mérime rozdéleni kinetické energie fo-
toelektronii — fotoelektronové spektrum. Fotoelektrony jsou pred vstupem do analyzatoru
zpomaleny tak, aby jim prochazely se stejnou energii, tzv. pruchozi energii (z angl. pass
energy). Hodnota prichozi energie zustava pro vsechny elektrony konstantni béhem celého
méteni. Pro riizné ¢asti spektra se tak méni hodnota, o kterou jsou elektrony zpomaleny.
Timto zptusobem dosdhneme vysokého rozliSeni v celé rozsahu spektra [1].

2.1.2. Fotoelektronové spektrum

Fotoelektronové spektrum udava zavislost poctu elektronii detekovanych za jednotku
casu na kinetické energii. Na obr. 2.2 je vyobrazeno spektrum polymeru znamého pod ob-
chodnim nézvem kapton. Spektrum bylo ziskano pomoci monochromatického Al Ko rent-
genového zareni. Hodnota priichozi energie byla nastavena na 160 €V, coz ndm umoznilo
dosahnout vysoké intenzity snimaného signalu.

Ve zméreném spektru vidime hned nékolik spektralnich ¢ar vystupujicich z pozadi.
Pozadi spektra je vytvareno fotoelektrony, které jsou pred detekci neelasticky rozptyleny,
a neprispivaji tak k intenzité fotoelektronovych car.

6



2. TEORETICKA CAST
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Obrazek 2.2: Fotoelektronové spektrum kaptonu

Vzhledem k tomu, ze atomy rtiznych prvkia maji charakteristicky usporadané ener-
giové hladiny, také detekované fotoelektrony, emitované z atomu rtiznych prvka, maji v
souladu se vztahem 2.1 charakteristickou polohu ve spektru. Pravé tyto elektrony pak
vytvari vlastni fotoelektronové ¢ary. Tyto ¢ary znac¢ime chemickou znackou daného prvku
a energiovou hladinou, z niz byly detekované elektrony emitovany.

Meéreny kapton je tvoren atomy uhliku, kysliku a dusiku. Proto ve spektru pozorujeme
¢ary, v nichz se odrazi jednotlivé energiové hladiny atomu téchto prvki. Atomy uhliku
a dusiku vytvari ve spektru jedinou fotoelektronovou ¢aru, a sice C 1s, resp. N 1s. V pri-
padeé kysliku pozorujeme vedle intenzivni ¢ary O 1s jesté ¢aru O 2s velmi nizké intenzity,
a to v oblasti malych vazebnych energii.

Poloha fotoelektronovych car vSak neni uré¢ena pouze tim, z atomu jakého prvku po-
chazi detekované elektrony. Atomy, jez jsou vazany na atomy ruznych prvki, nebo jsou
v rizném oxidac¢nim stavu zpusobuji méritelny, tzv. chemicky posuv. Na zakladé chemic-
kého posuvu jsme tak schopni rozlisit odlisné vazané atomy téhoz prvku.

V predchozim textu jsme pouzivali vyraz spektralni (fotoelektronova) ¢dra. Tento vy-
raz vSak neni v urc¢itém smyslu korektni, protoze struktury pozorované ve spektru maji
uréitou §fiku. Casto se proto hovoif o fotoelektronovém piku. Tvar téchto piki lze obecné
popsat konvoluci gaussovské a lorentzovské kiivky. Sitka piku je pak ovlivnéna pfiro-
zenou polositkou vnitini hladiny, tvarem charakteristické rentgenové cary a prispévkem
analyzatoru, ktery je vSsak mozné efektivné snizit volbou vhodné prichozi energie.

Vyjma vlastnich fotoelektronovych ¢ar pozorujeme ve spektru kaptonu (obr. 2.2) jesté
jeden viditelny signal, a to na energii priblizné 1000eV. Jednd se o sérii Augerovych car
atomi kysliku. Tento signal vznika v disledku zaplnéni elektronové vakance, vzniklé emisi
elektronu z vnittni hladiny, nékterym energeticky vyse polozenym elektronem. Pti tomto
procesu dochazi k emisi fotonu nebo Augerova elektronu, ktery je nasledné detekovan.
Sérii Augerovych car pak znac¢ime trojici pismen, jez udavaji po rfadé hladiny, mezi nimiz



2.1. RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

dochazi k presunu elektronu, a hladinu, ze které pochéazi detekovany elektron. V pripadé
diskutovaného kysliku tak ve spektru pozorujeme sérii ¢ar O KLL.

2.1.3. Absence vodiku ve fotoelektronovém spektru

Velkym omezenim pti studiu povrcht metodou XPS je, ze zmétené spektrum neob-
sahuje informaci o pritomnosti vodiku ve zkoumaném vzorku. Pro odhaleni chemické
struktury daného materialu je vsak pravé tato informace mnohdy stézejni.

Typickym prikladem latek s vysokym podilem vodikovych atomu jsou polymery, jimz
se budeme priméarné vénovat v této praci. Pravé pro tuto skupinu materiala totiz pred-
stavuje kvantifikace vodiku dtlezity krok pro objasnéni chemické struktury, zvlasté pak
jedna-li se o tzv. binarni polymery, tedy systémy sestavajici pouze z atomu uhliku a vo-
diku.

120

100 —

Intenzita (x10° cps)

T | T I T | T | T | T
1200 1000 200 600 400 200 0
Vazebna energie (eV)

Obrézek 2.3: Fotoelektronové spektrum polyethylenu

Fotoelektronové spektrum takového polymeru je vyobrazeno na obr. 2.3. Spektrum
bylo méteno pti prichozi energii 80eV, ptricemz fotoelektrony byly buzeny monochroma-
tickym Al Ka rentgenovym zarenim. Zkoumany vzorek byl pred méfenim ocistén svaz-
kem iontovych klastri. Je patrné, ze jedinou spektralni ¢arou, kterou lze pozorovat, je
cara C 1s. Analyza takového spektra nam proto dava jen omezené moznosti pro popis
struktury dané slouceniny, a to presto, ze se jedna o nejjednodussi existujici polymer —
polyethylen.

Nasim prvnim tkolem je proto nalézt vhodnou komplementarni metodu, s jejiz pomoci
odstranime diskutovany nedostatek XPS. Prestoze existuje fada metod umoznujicich de-
tekci a kvantifikaci vodiku, my vyuzijeme skutec¢nosti, ze nami pouzitda aparatura XPS
obsahuje pridavny elektronovy zdroj. Ten je schopen produkovat elektrony o energii az
2keV. Tato energie je dostateéna pro to, abychom zdroj vyuzili pro elektronovou spek-
troskopickou metodu REELS, jejimuz popisu se budeme vénovat v néasledujici kapitole.
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2.2. Spektroskopie ztraty energie odrazenych elektronii

Spektroskopie ztraty energie odrazenych elektront (Reflected Electron Energy Loss
Spectroscopy — REELS) je zalozena na analyze rozdéleni kinetické energie elektront elas-
ticky rozptylenych na pevném povrchu. Na rozptyl elektronti lze v prvnim priblizeni pohli-
zet jako na binarni kolizi mezi elektronem a jadrem cilového atomu. V dtsledku hmotnosti
jadra, jez je nerovnatelné vétsi ve srovnani s hmotnosti energetického elektronu, by energie
elektront pred a po kolizi méla byt totozna.

Ve spektru pak elasticky rozptyl zptisobuje vznik intenzivniho piku v oblasti energie
primarniho elektronového svazku. Tento pik je ze zjevnych divodt bézné oznacovan jako
elasticky pik.

V roce 1967 vsak bylo prokazano, ze energie ,elasticky” rozptylenych elektronu je
zredukovéna o tzv. energii zpétného razu (z angl. recoil energy), jez je predéna cilovému
atomu [2]. Primarni elektrony tedy prochazi kvazi-elastickym rozptylem nazyvanym téz
efekt zpétného razu (z angl. recoil effect), kde jejich energiova ztrata zavisi na atomové
hmotnosti rozptylujictho atomu [2].

Predpoklad elastického rozptylu jednotlivymi atomy, a ne krystalem jako celkem byl
v roce 1993 potvrzen [11]. Zaroven byla vyslovena myslenka vyuziti zavislosti energiové
ztraty na atomové hmotnosti pro analyzu prvkového slozeni. V kapitole 2.2.2 se presveéd-
¢ime o tom, ze velikost energie zpétného razu je obecné velmi mald. V praxi je proto
zapotiebi zarizeni s vysokym rozliSenim, které by dokazalo izolovat jednotlivé kompo-
nenty elastického piku. Z toho divodu zaznamenala zminénd metoda nejvétsi rozvoj az
v poslednich dvou dekadach.

Komercéné dostupné spektrometry pouzivané pro XPS jsou vsak schopné odlisit sig-
naly zpusobené lehkymi prvky, typicky vodikem. Tento fakt dal vzniknout alternativni
metodé pro detekci a kvantifikaci vodiku, nékdy téz nazyvané EPES (Elastic Peak Electron
Spectroscopy), jez byla v minulosti ispésné pouzita pro studium hydrogenovanych uhli-
kovych vrstev [7], vodikem terminovaného diamantového povrchu [3], nebo polymernich
vrstev [12]. Rovnéz byla prozkouména moznost rozpoznani jednotlivych izotopt vodiku
ptitomnych v povrsich [10, 16].

2.2.1. Fyzikalni princip REELS

Popis fyzikélniho principu metody REELS je zaloZzeny na jednoduchém rozptylovém
modelu, ktery predpoklada, ze detekované elektrony prochéazi pouze jednim kvazi-elastic-
kym rozptylem, a poté vstupuji do analyzatoru. Tento proces generuje ve spektru elasticky
pik, ktery je pii rozptylu na harmonicky vazané pevné latce popsan Gaussovskou rozpty-

lovou funkei, vycentrovanou na energii E, zpétného réazu [11], tedy:
E, — E,)?
f(Ey) = Hexp (%) (2.3)

Experimentalné bylo prokazano, ze pruzny rozptyl neni zptisoben hmotou celého krys-
talu, ale jednotlivymi kvazi-volnymi atomy v tepelném pohybu [2]. Toto je vsak splnéno
pouze pro uritou geometrii tlohy, jmenovité pro velké rozptylové thly 6 (0 > 45°),
kdy nejsou pozorovany elektronové interference, které jsou disledkem interakce elektront
s krystalovou mfizkou [2].
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Energiova ztrata E, vypliva ze zakonu zachovani energie a hybnosti. Pro stacionarni
atom o hmotnosti M, ktery rozptyluje elektrony o hmotnosti m,. a energii Fy pod tihlem
rozptylu 6, je ddna vztahem [11]:

c ¢
Er = 4%E0 sin2 <§) . (24)

Atomové vibrace vSak zptsobuji rozsiteni spektralni ¢ary rozptylenych elektront, tzv. Do-
pplerav rozptyl, kde odchylka o Gaussovského piku je ddna vztahem [14]:

/4
g = gETEk, (25)

kde F, je energie zpétného razu dané spektralni ¢ary a Ej je energie tepelného pohybu
atomu, kterd je podle klasické teorie definovana jako:

3

kde kg je Boltzmannova konstanta a T" teplota.

Z hlediska vyhodnoceni méreného spektra je vyhodnéjsi vyjadrit sitku spektralni cary
namisto odchylky o pomoci polositky AFE, (popt. FWHM, z angl. Full Width at Half
Maximum), kterd je definovdana jako plnd sitka piku v poloviné jeho vysky. Z obecné
relace 2.3 lze odvodit nasledujici vztah mezi polositkou a odchylkou o

AFE, =0ov8In2. (2.7)

Kombinaci vztaht 2.5, 2.6 a 2.7 ziskdme nasledujici vyjadieni parametru AFE,, které
vyuzijeme pri vyhodnocovani dat:

. (0 Me
AFE, = 8sin <§> \/MEOICBTIH 2, (2.8)

kde vyznam jednotlivych veli¢in byl popsan drive.

Uvedena teorie vychézela z predpokladu jediného kvazi-elastického rozptylu elektronu
na cilovém atomu. Alternativni vztahy popisujici energiové ztraty by vychazely pri za-
hrnuti nékolika rozptylovych udalosti namisto jediné [11]. Platnost predpokladu jediného
rozptylu byla vSak ovérena jiz prvnimi experimenty [2]. Také simulace elektronovych tra-
jektorii metodou Monte Carlo potvrdili dominantni vliv jediného elastického rozptylu
[17].

,Diwvodem, proc¢ se vicenasobné elastické rozptylové procesy neuplatnuji, je jejich maly
ucinny prurez. Ve zmereném spektru se nicméné mohou projevit nepruzné vicendasobné
rozptylové procesy, jejichz ucinné prurezy jsou naopak velké. Tyto procesy jsou vsak spojené
s velkou energetickou ztrdtou primdrnich elektroni a nejsou tedy zaznamendny v okoli
elastického piku.“[2]

2.2.2. Kvantifikace vodiku

Detekce vodiku metodou REELS je zalozena na prichodu elektront kvazi-elastickym
rozptylem na cilovych atomech. Skutecnost, ze atomy rtznych prvk pritomnych ve vzorku
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Obrazek 2.4: Zavislost energie zpétného razu na energii primarnich elektronii.

maji odlisnou hmotnost, zptsobuje, ze zméreny elasticky pik je slozen z nékolika kompo-
nent o rozdilném energiovém posuvu F,.

Obr. 2.4 zobrazuje zavislost energiového posuvu E, na energii Ej elektronti primarniho
svazku pro vybrané prvky (konkrétné pro vodik, uhlik a kyslik), které jsou typicky soucasti
polymernich latek. Pii pohledu na tento obréazek je zjevné, Ze energeticky posun a zejména
vzajemna vzdalenost komponent prislusicich tézsim prvkim je velmi mala, ¢asto blizka
rozlisovaci schopnosti analyzatoria XPS spektrometrii.

Zcela jind je vsak situace u vodiku. Kvili malé hmotnosti jeho atomt je hodnota
energie zpétného razu mnohonasobné vyssi nez u ostatnich prvki a jemu prislusejici signél
tak lze zretelné rozlisit od jinych, zejména pak pri zvysujici se primarni energii elektronii,
kdy se, v souladu se vztahem 2.4, linearné zvétsuje také energie zpétného razu.

Na obr. 2.5 je zachyceno REELS spektrum kaptonu, jednoho z nami studovanych poly-
merti. Spektrum, jez bylo zméfeno pri energii primarnich elektronu 1, 5keV a rozptylovém
uhlu § = 127°, zobrazuje v detailu elasticky pik, jehoz intenzita byla normovana. Pozoro-
vany jsou energiové ztraty F, do hodnoty 10eV, pricemz horizontalni osa byla posunuta
tak, aby pozice elastického piku odpovidala nulové energetické ztrate.

Pti zvoleném vertikalnim zvétseni je velmi dobre rozeznatelny pik vznikly v diasledku
kvazi-elastického rozptylu na vodikovych atomech pritomnych ve vzorku. V nasledujicim
textu jej bude oznacovat jako ,,H pik“. Elasticky pik je pak generovan elektrony rozpty-
lenymi na atomech zbylych prvki, v pripadé kaptonu se jedna o atomy uhliku, kysliku
a dusiku.

Kromeé zminénych (kvazi-)elastickych piki se ve spektru REELS objevuje jesté jeden
pik, jehoz energiovy posun ¢ini priblizné 6 az 7eV. Tento pik vznika v disledku stimulova-
nych prechodu 7 elektront mezi vazebnym a antivazebnym elektronovym orbitalem a byva
bézné oznacovan jako m-m* ztratovy pik. Jeho pritomnost ve spektru je tak podminéna
existenci 7 vazeb ve zkoumané slouceniné. Kapton, jehoz spektrum zde popisujeme, obsa-
huje ve své monomerni jednotce hned nékolik benzenovych jader. Ta jsou charakteristickd
Sesti elektronovym delokalizovanym 7-systémem, ktery prispiva ke stabilité této struk-
tury. Pravé pritomnost aromatickych kruhti v makromolekule kaptonu vede ke vzniku
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diskutovaného piku ve spektru REELS. Jak se pozdéji presvédcéime, energeticka pozice
-1 ztratového piku je nezavisld na energii primarniho elektronového svazku.

0014 =
] Elasticky pik
0,012 —
=
g oo1o . H pik
E -1
&
E 0,008 — w
0,006 —
0,004 | T I T T T | T I T I T |
10 2 ] 4 2 0 -2

Vazebna energie (eV)
Obrazek 2.5: Detail REELS spektra kaptonu.

Kvantifikace vodiku je zalozena na experimentalnim stanoveni poméru intenzity H piku
Iy a intenzity elastického piku I5. Tento pomér by mél z pochopitelnych divodt odpovidat
teoreticky stanovené hodnoté, tj. v pripadé binarniho polymeru:

() 2
Ip  nc (ﬁ)c

kde ny, resp. ng, je relativni pocet atomu vodiku, resp. uhliku, a (g—g)H, resp. (g—g) o

je diferencialni uc¢inny prurez definujici pravdépodobnost elastického rozptylu pro vodik,
resp. uhlik.

Z rovnice 2.9 lze jiz snadno odvodit vztah pro stanoveni koncentrace vodikovych atomu
v binarnich systémech:

ng _ In (_gz)c
e T T () (2.10)

Analogickym zptisobem bychom odvodili také vztahy pro urceni koncentrace vodiku
v prvkove rozmanitéjsich systémech. Elasticky pik je v takovych systémech tvoren nékolika
komponenty a jeho teoreticka intenzita je tak dana souctem prispévki téchto komponent.
V pripadé obecného polymeru sestavajiciho z atomi N rtznych prvkt bychom po sérii
algebraickych tuprav odvodily nésledujici vztah:

nH IHZXlaX( )x
ZX 1"X ( ) ZX 1O‘X’

(2.11)
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kde nx, resp. (g—gz)x, je relativni pocet atomi, resp. diferencialni ac¢inny prurez elastického
rozptylu elektroni, prvku X a ax je koeficient definovany jako:

ax = =X, (2.12)
ny
pricemz prvek X =1 je libovolné zvolen.

Pomér intenzit v rovnicich 2.10, 2.11 uréime vzdy vyhodnocenim zméreného REELS
spektra, zatimco diferencialni ic¢inné prurezy elastického rozptylu elektron pro danou
energii primarntho svazku FEy a dany thel rozptylu 6 vycteme z databaze Narodniho
institutu standardia a technologie (NIST) [9].
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3. Experimentalni cast

3.1. Fotoelektronovy spektrometr

Pro provedeni potrebnych méreni vyuzijeme zarizeni AXIS Supra od firmy Kratos
v CEITEC. Toto zarizeni se sklada ze dvou zakladnich komor: zakladaci komory, nazyvané
téz Flexi-lock, a hlavni komory, tzv. SAC (z angl. sample analysis chamber).

Flexi-lock slouzi ke vkladani vzorki do aparatury. Je zde udrzovan staly podtlak, jehoz
hodnoty jsou fadové 10~7 az 1078 Torr. Pfi vkladan{ vzorki je komora zavzdusnéna a po
jejich vlozeni opét vycerpana na pozadovany tlak pomoci turbomolekularnich vyvév.

Vzorky jsou upevinovany na specialni drzaky tzv. bary, kterych je k dispozici hned né-
kolik rtiznych typt. Rizné typy umoznuji v pripadé potieby napt. otaceni, nebo zahtivani
a chlazeni vzorki. Vzorek je k pfislusnému baru pfipevnén bud pomoci médéné (alterna-
tivné uhlikové) lepici pasky nebo mechanicky pomoci sroubki. V naSich experimentech
jsme na bar nekladli zadné specidlni pozadavky. K upevnéni jsme pak pouzivali vyhradné
médénou lepici pasku.

Drzak se vzorkem je poté vlozen do zasobniku zakladaci komory, ktera je nasledné
cerpana. Flexi-lock disponuje také optickou kamerou umoznujici poridit béhem cerpani
obraz baru se vzorky. Na porizené fotografii jsme dale definovali pozice analyzovanych
oblasti.

Po dosazeni optimalniho tlaku v komorte Flexi-lock je bar i se vzorkem premistén au-
tomatizovanym mechanickym systémem do SAC. V SAC jsou udrzovany podminky velmi
vysokého vakua, které jsou zadouci pro bezchybnou funkci spektrometru. Hodnota tlaku se
b&hem méfeni f4dové pohybuje okolo 1078 Torr a je udrzovina pomoci turbomolekuldrni
a titanové sublimacni vyvévy.

Pred zapocetim vlastnich méteni je nejprve nezbytné nastavit korektni z pozici, tj. vysku,
pro definované oblasti. Tuto pozici jsme nastavili nejprve ,, manualné*, kdy jsme plynule
ménili pozici z a tim fokusovali mikroskopicky obraz povrchu vzorku. Pro zpfesnéni jsme
poté vyuzili metodu AutoZ, ktera hleda optimalni vysku pro analyzu pomoci spektrosko-
pie. Metoda AutoZ zac¢ina , hrubou“ stopou, kterd poridi snimek kazdych 0,5 mm. Poté
nasleduje jemnéjsi stopa, kdy je v okoli piku prvni stopy porizen snimek kazdych 0, 05 mm
pro jemné vyladéni vysky z.

SAC disponuje nékolika porty s primym pohledem na pozici analyzovaného vzorku,
které umoznuji vybavit ji vyjma hlavniho monochromatického Al rentgenového zdroje pri-
davnymi excitaénimi zdroji (napt. UV He vybojka nebo duélni achromaticky Al/Mg rent-
genovy zdroj). V nasich experimentech vyuzijeme toho, Ze pouzita aparatura je vybavena
elektronovym zdrojem, ktery miize byt pouzit pro méreni REELS.

Komora disponuje také Ar klastrovym iontovym zdrojem (Gas Cluster lon Source —
GCIS). Tontové klastry Ar; jsou vytvdreny principem adiabatické expanze a mohou byt
urychleny na energii 5 az 20 keV. Pomoci Wienova filtru je pak provadéna volba stfedni
velikosti n klastru (mezi 500 a 3000 atomy Ar). lontovy zdroj je mozné vyuzit v médu
klastri k ¢isténi vzorkt odprasovanim.

K analyze energie elektront pii spektroskopickém méreni pak slouzi 180° hemisféricky
analyzator.

Podrobnéjsi informace o pouzivané aparature lze nalézt na oficidlnich strankach vy-
robee [1].
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3.2. Vzorky a méreni XPS

Jak jiz bylo zminéno, v této praci se budeme zabyvat polymernimi ldtkami, konkrétné
se jedna o polyehylen (PE), polypropylen (PP), polyvinylalkohol (PVA), teflon (PTFE)
a slouc¢eninu znamou pod obchodnim nazvem kapton.

V pripadé PVA pouzijeme jako vzorek krystalicky polyvinylalkohol urcéeny pro labora-
torni ucely. PVA se vyrabi alkalickou hydrolyzou polyvynilacetatu. Tato reakce vSak neni
uplna. Vznikly polyvinylalkohol tak stale obsahuje urc¢ité mnozstvi polyvinylacetatovych
skupin. Tato skutec¢nost je pro nase tcely velmi dilezita, nebof ovliviiuje koncentraci vo-
dikovych atomi. Vyhodou pouzitého vzorku vsak je, Ze mame garantované procentudlni
zastoupeni nehydrolyzovanych skupin. V nasem piipadé ¢ini jejich podil 20 % z celkového
obsahu.

Pro studium ostatnich polymert pouzijeme vzorky bézné dostupné v UHV labora-
tofich v CEITEC (kaptonovou a teflonovou pasku apod.). U téchto vzorku tak nemame
garantovanou c¢istotu, a tedy ani obsah atomii vodiku. Pred vlozenim do zakladaci komory
byly tyto vzorky ocistény izopropylalkoholem, ¢imz jsme odstranili alespon pripadné po-
vrchové necistoty.

Po presunu vzorki do SAC a nastaveni optimalni vysky pro analyzu vzorku (viz kap.
3.1) jsme pristoupili k méfeni fotoelektronovych spekter. Vzhledem k tomu, ze vSechny
zkoumané vzorky jsou nevodivé, bylo zapotiebi korigovat nabijeni prostfednictvim neutra-
lizéru. Defaultni parametry neutralizace, zejména pak proud elektront o hodnoté 0,43 A,
byly adekvatni pro vétsinu vzorkt. V pripadé PP a teflonu jsme vsak v prvnich zmé-
renych spektrech pozorovali ,,zdvojeni* spektralnich car, které indikuje nabijeni vzorku.
Z posunu pikli na pozice vyssich vazebnych energii jsme dale usoudili, Ze se jedna o nabi-
jeni kladnym nabojem. Reseni tak spoé¢ivalo ve zvétseni proudu neutralizacnich elektront,
konkrétné na hodnotu 0,50 A. V ptipadé teflonu bylo navic zapotrebi snizit emisni proud
fotoelektronti.

Fotoelektronova spektra v Sirokém intervalu vazebnych energii (0 az 1200eV) byla
métena pii pruchozi energii 80 eV, pricemz fotoelektrony byly buzeny monochromatickym
Al Ka rentgenovym zarenim. Emisni proud fotoelektronti jsme pak nastavili na 15 mA
(resp. 10mA pro teflon). Tyto podminky ndm zarucili vysokou intenzitu snimaného sig-
nalu a postacujici rozliseni.

Poznamenejme, ze v prubéhu hlavni faze nasich méreni, jejiz vysledky budeme prezen-
tovat v této praci, jsme neméli k dispozici zdroj GCIS. Z toho divodu nebyly zkoumané
vzorky (vyjma vzorku PE déle oznacovaného jako 1.2e) ocistény iontovymi klastry, jak
bylo ptivodné zamysleno. Predpokladame proto znatelny vliv kontaminace zkoumanych
povrchll na vysledky kvantitativni analyzy. Zminény vzorek 1.2e polyethylenu byl oc¢istén
klastry 2,5keV Ardy,.

Na zdkladé zmétenych spekter jsme odhalili kontaminaci PE a PP. Vzorky PE (kromé
vzorku 1.2e) byly znatelné kontaminovany atomy kysliku a dusiku. V ptipadé PP byla zjis-
téna mirna kontaminace kyslikem. Ostatni zkoumané latky vsak viditelnou kontaminaci
cizorodymi prvky nevykazovaly.

Déle byla mérena detailni spektra jednotlivych pika. Pouzito bylo opét monochro-
matické Al Ka rentgenové zareni a stejné hodnoty emisniho proudu fotoelektronu (15,
resp. 10mA). Prichozi energie byla vSak tentokrat nastavena na 20eV. Zvolené parame-
try nam zajistili dostatecnou silu signalu, ale predevsim dosazeni vysokého rozliseni, jez
je zadouci pro presnou kvantitativni analyzu.
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3.3. Experimentalni podminky a méreni REELS

Po zméreni fotoelektronovych spekter zkoumanych vzorkt jsme pristoupili k méreni
REELS. Pri téchto méreni dopadaji elektrony o definované energii na povrch vzorku, kde
dochézi ke kvazi-elastickému rozptylu, a nékteré z nich nasledné vstupuji do analyzatoru
a jsou detekovany.

Chceme-li vsak metodu REELS pouzit pro stanoveni koncentrace vodikovych atomii,
je treba si uveédomit, ze ozareni vzorku elektronovym svazkem vede u mnohych materialt
k degradaci, a predevsim ke stimulované desorpci vodiku [3]. Velmi dileZitym parametrem
meéreni se ukazuje byt celkova elektronova davka D definovana jako nédboj dopadnuty na
jednotku plochy. Vliv elektronové davky nejlépe ilustruje obr. 3.1.
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Obréazek 3.1: Spektra REELS polymethylmethakrylatu. Velikosti elektronové davky jsou
postupné (zdola nahoru): 1-102, 6- 102, 1,7-10%, 4-10% a 1-10*C/m?2. Obrazek piejat
z [7].

7 obrazku je patrné, ze pii zvétsovani elektronové davky intenzita vodikového piku
klesa, az pik nakonec zcela vymizi. Zaroven pozorujeme vzriist intenzity signdlu v oblasti
vyssich vazebnych energii. Jednd se o vznikajici m-7* ztratovy pik, o némz jsme hovorili
v kap. 2.2.2. Obdrzené vysledky tak lze interpretovat tak, Ze dochézi ke stimulované
desorpci vodikovych atomu za soucasné kreace 7 vazeb v polymernim fetézci.[7]

Obdobné vysledky, kdy pti vysokych elektronovych davkach dochazelo k desorpci vo-
diku a tvorbé m vazeb, jsme pozorovali i u nami studovanych polymernich latek. Na
obr. 3.2 vidime spektrum PE méFené pii elektronové dévee fadové nékolika stovek C/m?.
Ve spektru je patrny pomérné intenzivni m-7* ztratovy pik, a to presto, ze PE ve svém

vV

mechanismem.
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Obrézek 3.2: Detail spektra REELS polyethylenu. Spektrum bylo buzeno elektrony o ener-
gii 1500eV. Pruchozi energie byla nastavena na 5eV. Povrch vzorku byl pred mérenim
oc¢istén klastry 2,5keV Ardy,.

Ze zminénych duvodu je proto nezbytné provadét méreni REELS pri takovych experi-
mentalnich podminkach, které minimalizuji elektronovou davku, a tim i mozné degradacni
procesy. Je zapotiebi peclivé volit parametry primarniho elektronového svazku, zejména
jeho proud a velikost stopy, ale také celkovy cas probihajictho méfeni. Vhodnou kombi-
naci téchto parametrt lze nejen minimalizovat indukované poskozeni materialu ale také
dosdahnout optimalni intenzity signalu.

Vzhledem k tomu, zZe intenzita elastického piku byva zpravidla znacné, je mozné snizit
proud dopadajiciho elektronového svazku na velmi malé hodnoty. K méreni REELS spek-
ter vyuzijeme elektronovy zdroj ELG-2/EGPS-1022 [5], kde elektrony jsou produkoviny
termoemisi ze zhavené katody. Proud svazku tak lze efektivné ménit pomoci napéti na
zdroji ohfivajicim vlakno katody.

Prilis velké snizeni proudu dopadajiciho elektronového svazku by vsak vedlo ke znac-
nému poklesu intenzity snimaného signalu. Vhodnym zptisobem, jak dosahnout malé elek-
tronové davky a zaroven zachovat solidni intenzitu signalu, je defokusovat elektronovy
svazek, tj. zvétsit plochu stopy.

Primér elektronového svazku pri priichodu uzemnénou aperturou na konci elektro-
nového zdroje 1ze kontrolovat pomoci fokusac¢niho napéti. Zavislost primeéru svazku na
hodnoté fokusa¢niho napéti pro danou energii je ilustrovana na obr. 3.3. Pro mnohé apli-
kace jsou vyznamné zejména polohy minim, které jsou silné zavislé na energii svazku.
V tomto pripadé ziskdvame minimalni primeéry pro napéti 150, resp. 500 V. V nasich
experimentech vsak nastavime vyssi hodnotu napéti, jenz bude navic stejnd pro vsechny
energie. Vychazime pritom z predpokladu, ze se pti daném napéti primér svazku s energii
prilis neméni. Pro velké fokusacni napéti je tento predpoklad vecelku opravnény.

Velmi dilezitou vlastnosti metody REELS, kterou je tteba zohlednit pri volbé para-
metri méfeni, je jeji povrchova citlivost. Informac¢ni hloubka REELS zavisi na neelastické
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Obréazek 3.3: Zavislost priméru elektronového svazku na fokusaénim napéti pro energii
750 eV. Obrazek prejat z [0].

stfedni volné draze elektronu (IMFP, z angl. inelastic mean free path) v prislusném mate-
ridlu [12]. Velikost IMFP je pak zévisla na energii primarnich elektroni, lze ji tedy snadno
a efektivné ménit. Pouzity elektronovy zdroj je schopen produkovat elektrony o energii
az 2,0keV. I pro tuto energii je vSak informacni hloubka REELS mensi nez u XPS [12].
Skutecnost, ze pouzité metody maji jinou informac¢ni hloubku, je tfeba mit na paméti,
nebotf muze zpusobovat nesrovnalosti pti pozdéjsi kvantitativni analyze.

Relativii intenzita

Vazebna energie (V)

Obrazek 3.4: Nezavislost m-7* ztratového piku na energii primarniho svazku. Zobrazena
spektra kaptonu byla mérena pii energiich 1000, 1500 a 2000 eV.
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3.3. EXPERIMENTALNI PODMINKY A MERENI REELS

Z hlediska volby energie primarniho svazku je na misté uvést dalsi kriticky aspekt spo-
jeny s pouzitim metody REELS. Jiz v teoretické ¢asti této prace (kap. 2.2.2) jsme hovorili
o pritomnosti 7-7* ztratového piku ve spektru kaptonu. Na zdkladé provedenych expe-
rimentt nyni vime, Ze jeho pozice ve spektru je nezavisla na energii primarniho svazku.
Tento zavér ilustruje obr. 3.4, zobrazujici nékolik spekter kaptonu mérenych pti vzris-
tajici energii primarnich elektronti. Zminéna skutec¢nost vsak muze zptsobovat chyby pti
kvantitativni analyze. Pouzijeme-li totiz pti méteni elektrony o prilis velké energii, miize
dochézet ke spektralnimu prekryvu m-7* ztratového a H piku. Zkoumame-li tedy latky
obsahujici 7 vazby, je tfeba vhodné zvolit energii primarnich elektron.

Ptred zapocetim vlastniho méteni bylo nejprve nezbytné vypnout vsechny ostatni
zdroje (rentgenovy zdroj, GCIS apod.). Déle je tfeba si uvédomit, ze pii rozptylu elek-
tronii nedochéazi k nabijeni vzorku kladnym nabojem, a proto neni na misté ani pouziti
neutralizéru. Na zakladé provedenych méreni jsme pak zvolili nasledujici podminky.

Jednotliva spektra byla buzena elektronovymi svazky o energii 1000, 1200 a 1400 eV,
pricemz svazkem o dané energii byl ozatfovan vzdy jediny izolovany vzorek kazdého po-
lymeru. Rozptylovy thel § = 127° byl stejny pro vSechna métfeni. V zajmu potlaceni
stimulované desorpce vodiku byl svazek defokusovan na stopu o priméru 3 mm a proud
I, elektront dopadajicich na vzorek byl snizen na cca 50nA. Pro maximélni potlaceni
prirozeného Sumu byla spektra mérena ve dvou cyklech, kazdy z nich trval 120s. Tyto
podminky nam zarudili velikost elektronové ddvky D v rozsahu 1-2 C/m?. Konkrétni ex-
perimentalni podminky pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty v tab. 3.1.

Zadouci bylo téz dosazeni vysokého rozliseni. Priichozi energie analyzatoru byla proto
nastavena na minimalni moznou hodnotu, tj. 5eV. Vyssi rozliseni jsme déle zajistili ome-
zenim vstupni Stérbiny analyzatoru na 110 um, ovsem bylo to za cenu snizeni intenzity
spektra. Pri elektrostatickém fokusovani rozptylenych elektrontt byla vsak i presto sila
signalu dostatecna.

Tabulka 3.1: Experimentalni podminky pii méreni REELS

Energie | Proud | El. davka

Polymer | Vzorek Eo (V) | I mA) | D (C/m2)
1.0 1000 47 1,60
PE 1.2 1200 45 1,53
1.2e 1200 o7 1,94
1.4 1400 49 1,66
1.0 1000 49 1,66
PP 1.2 1200 53 1,80
1.4 1400 48 1,63
1.0 1000 39 1,32
PVA 1.2 1200 52 1,77
1.4 1400 47 1,60
1.0 1000 51 1,73
PTFE 1.2 1200 50 1,70
1.4 1400 50 1,70
1.0 1000 47 1,60
kapton 1.2 1200 50 1,70
1.4 1400 50 1,70
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4. VYHODNOCENI DAT
4. Vyhodnoceni dat
4.1. Vyhodnoceni fotoelektronovych spekter

K vyhodnoceni fotoelektronovych spekter jsme vyuzili software UNIFIT 2013. Jedna
se o fitovaci program, ktery hled4 iteracnim procesem fit, jenz nejlépe vystihuje tvar dané
spektralni cary.

Prvnim dilezitym krokem pti extrakei kvantitativni informace ze zméreného spektra
je odecet pozadi. Pozadi je utvareno v dusledku brzdného rentgenového zareni a neelastic-
kych kolizi fotoelektronii. K odec¢tu pozadi vyuzijeme tzv. Shirleyho metodu, ktera byva
obecné pouzivana nejcastéji. Tato metoda patii mezi aproximativni postupy, a neni tedy
zalozena na teoretickém popisu ztratovych procesu.

Po odectu pozadi pristupujeme k fitovani pikia fotoelektronového spektra. Tyto piky
lze obecné prolozit konvoluci gaussovské (GP) a lorentzovské (LP) kiivky. Zohlednujeme
pritom chemicky posuv jednotlivych komponent prispivajicich k intenzité dané spektralni
cary. Tento posuv pfimo souvisi s tim, jak jsou atomy sledovaného prvku vazany ke svému
okoli. Dulezitou vlastnosti vysledného fitu je totiz zejména jeho fyzikdlni (chemickd) in-
terpretovatelnost.

P1i fitovani se iteracné méni parametry komponent piku sledovaného prvku, tj. vyska,
pozice (vazebné energie), a polositka (GP a LP FWHM). Fitovaci parametry vSech kom-
ponent pritom vztahujeme k jednomu tzv. hlavnimu piku (hovorime proto o relativnich
parametrech). Pfed zapocetim itera¢niho vypoétu je nejprve nezbytné nastavit limitni
hodnoty parametri jednotlivych komponent. Vhodné nastaveni muze prispét k zrych-
leni procesu vyhodnoceni. Cilem itera¢niho algoritmu je pak nalezeni takového fitu, ktery
nejlépe vystihuje tvar piku sledovaného prvku.

Néslednd kvantitativni analyza je zalozena na srovnani intenzity pika (potazmo je-
jich komponent) jednotlivych prvki pritomnych ve zkoumaném vzorku. Intenzitou piku
je pritom minéna plocha pod piislusnou kiivkou. Vysledky kvantitativni analyzy fotoelek-
tronovych spekter jsou shrnuty v tab. 4.1.

4.2. Vyhodnoceni REELS spekter

Vyhodnoceni spekter kvazi-elasticky rozptylenych elektroni bylo provadéno uzitim
stejného fitovaciho programu jako v pripadé XPS. Postup fitovani a nasledné kvantifikace
je vsak v mnohém odlisny.

Prvnim krokem je pfitom opét odecet pozadi. Pozadi elastického piku je vytvareno
zejména nepruznymi rozptylovymi procesy, které jsou spojeny s ,, velkou® energetickou
ztratou primarnich elektronii. Uziti Shirleyho metody pro odecet pozadi je vSak v tomto
pripadé vylouceno. Je totiz znamo, ze tato metoda podava relevantni vysledky pouze v pri-
padé, kdy fitované piky maji symetricky charakter [1]. Piky vznikajici efektem zpétného
razu jsou vsak znatelné asymetrické [11]. Vzhledem k tomu, Ze rozdil intenzity v oblasti
vyssich a nizsich energetickych ztrat, nez je ztrata elastického piku, neni prilis velky, jevi
se jako nejlepsi Teseni pouziti linedrniho pozadi. Body, které spojujeme primkou ptitom
lezi na jedné strané v oblasti nulové intenzity signalu a na strané druhé v tésné blizkosti
H piku.
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Tabulka 4.1: Vysledky analyzy fotoelektronovych spekter

Koncentrace atomu (%)
Polymer | Vzorek experiment|teorie
uhlik dusik kyslik fluor
1.0 97,36 0,87 1,78 0
1.2 97,69 0,56 1,76 0
PE 1.2e 100 100 0 0 0 0 0 0
14 | 9518 1,69 3.13 0
1.0 98,66 0 1,35 0
PP 1.2 99,38 | 100 0 0 0,62 0 0 0
1.4 99,35 0 0,65 0
1.0 68,39 0 31,61 0
PVA 1.2 66,91 | 66,67 | 0 0 |33,09 33,33 0 0
1.4 67,68 0 32,32 0
1.0 29,88 0 0 70,12
PTFE 1.2 30,72 1 33,33 | O 0 0 0 69,28 | 66,67
1.4 30,87 0 0 69,13
1.0 79,94 3,80 16,25 0
kapton 1.2 82,57 | 75,86 | 3,22 | 6,90 | 14,20 | 17,24 0 0
14 | 87,26 2,65 10,09 0

Piky REELS spektra maji ¢isté gaussovsky charakter. K fitovani tak pouzijeme pouze
gaussovské krivky. Jako hlavni pik budeme vzdy volit komponentu elastického piku vzni-
kajici rozptylem elektronti na atomech uhliku. Relativni pozice zbylych komponent lze
stanovit rozdilem hodnot energie zpétného razu vypoctenych ze vztahu 2.4 pro prislusny
prvek a uhlik. Relativni polositky jsou pak dany jako podil hodnot A E,. stanovenych podle
vzorce 2.8 pro dany prvek a uhlik. Z analyzy fotoelektronovych spekter navic zname po-
mérné zastoupeni vSech prvkia (vyjma vodiku). Je tudiz mozné urcit i presné relativni
vysky jednotlivych komponent. Jedinymi ,, nezndmymi“ pak ztstavaji parametry hlavniho
piku a vyska H piku.

Obr. 4.1 a 4.2 (viz kap. 4.2.1) ilustruji po tadé fitovani bindrntho polymeru, jehoz
elasticky pik je tvoren pouze komponentou uhliku, a kaptonu, kde intenzitu elastického
piku vytvari elektrony rozptylené na atomech uhliku, kysliku a dusiku. Je patrné, ze
v obou pripadech je nami ziskany fit zatizen pomérné znacnou neptesnosti. Divodem
je zrejmé asymetricnost elastického piku. Na zakladé pouziti jednoho gaussovského piku
v pripadé binarniho systému, resp. nékolika gaussovskych komponent svazanych teore-
ticky vypoctenymi parametry v pripadé kaptonu, tedy nejsme schopni postihnout tvar
prislusného spektra. To miize velmi nepriznivé ovlivnit vysledky kvantifikace vodiku.

Abychom lépe vystihli tvar elastického piku, a tim zpresnili kvantifikaci, ptidame do
fitovanych spekter jesté jeden pomocny pik (viz obr. 4.3 a 4.4 v sekci 4.2.1). Tento pik nem4
narozdil od ostatnich zadny fyzikalni vyznam, ale slouzi pouze jako korekce asymetrického
tvaru. Z toho divodu pred jeho pridanim do spektra zafixujeme intenzitu hlavniho piku.
Tim zaruc¢ime, ze pomocny pik bude skutecné pouhou korekci ptivodniho tvaru a jeho
intenzita nebude prilis velka.

Jak jiz bylo fe¢eno pomocny pik neméa zadny fyzikalni vyznam. Jeho pouzitim tak na-
rusujeme interpretovatelnost vysledného fitu. Jiné moznosti, jak vystihnout asymetricky
tvar elastického piku, ovSem nemame. Asymetricky charakter se sice objevuje i u foto-
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elektrovych car nékterych kovu [1], a proto ho jsou fitovaci algoritmy schopné korigovat.
Jedna se ale vzdy o prispévek lorentzovské komponenty. Asymetri¢nost ¢isté gaussovského
piku vsak korigovat nelze.

Podstatou vyhodnoceni REELS spekter je zjisténi poméru intenzity H piku a elastic-
kého piku. Kvantifikaci vodikovych atomu pak provadime uzitim obecného vztahu 2.11
(popf. vztahu 2.10 v pripadé bindrnich polymert). Vysledky analyzy REELS spekter jsou
shrnuty v tab. 4.2.

Tabulka 4.2: Vysledky analyzy REELS spekter

Rel. energiova zrata | Koncentrace H
Polymer | Vzorek EH=C(eV) (%)
experiment|teorie | experiment|teorie
1.0 1,24 1,60 69,87
1.2 1,51 1,92 69,12
PE 1.2¢ 1,38 1,92 6621 | 9007
1.4 1,70 2,24 68,02
1.0 1,13 1,60 71,10
PP 1.2 1,60 1,92 71,77 66,67
1.4 1,94 2,24 72,65
1.0 1,60 1,60 55,92
PVA 1.2 1,69 1,92 5484 | 55,71
1.4 1,40 9.24 53,73
1.0 1,60 1,60 44,64
PTFE 1.2 1,92 1,92 25,60 0,00
1.4 2.24 9.24 39,93
1.0 0,92 1,60 69,43
kapton 1.2 1,20 1,92 64,97 25,64
1.4 1,68 2,24 59,31

4.2.1. Priklady fitovanych REELS spekter
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Obréazek 4.1: Fitovany elasticky pik binarniho polymeru (PE).
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Obrazek 4.4: Korekce fitu elastického piku kaptonu. Pomocny pik je oznacen krouzkem.
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5. DISKUZE

5. Diskuze

Kvantifikace vodiku byla provedena na zakladé vyhodnoceni REELS spekter a s vy-
uzitim jednoduchého rozptylového modelu, ktery predpokladé, ze detekované elektrony
prosly pred vstupem do analyzatoru pouze jednim kvazi-elastickym rozptylem na cilovém
atomu. Vysledky, k nimz jsme na zakladé analyzy dospéli, vykazuji jistou nekonzistentnost
s pouzitym modelem.

Vénujme se nejprve popisu energiovych ztrat rozptylenych elektront. V tab. 4.2 jsou
uvedeny relativni pozice H pikti fitovanych spekter, tj. relativni energiové ztraty EI—C.
Teoretické hodnoty uvedené v pravém sloupci jsou dany rozdilem energii zpétného razu
pro rozptyl elektront na atomech vodiku a na atomech uhliku vypoctenych podle vztahu
2.4. Je ziejmé, ze experimentalné stanovené hodnoty (levy sloupec) pouzitému modelu
neodpovidaji. Bez vyjimky pak u vsech studovanych polymert sledujeme mensi ztraty,
nez jaké jsme predpoveédéli. Obdobné vysledky, kdy skuteény energiovy posun H piku byl
mensi nez predpokladany, byly pozorovany jiz diive [7, 12].
tronovym svazkem. Dusledkem piitomnosti zaporného naboje na studovaném povrchu je,
ze elektrony priméarniho svazku jsou v blizkosti vzorku zpomaleny, a k rozptylu tedy do-
chazi pri nizsich energiich, nez predpokladame. To ovsem ovlivni velikost energie zpétného
razu, potazmo relativni pozici H piku.

Ve zminénych experimentech [7, 12] bylo navic pozorovano zmenseni relativni polositky
H piku. Také tento vysledek byl oznacen jako disledek nabijeni vzorku. Nami provedené
experimenty vsak podobny efekt nevykazovaly. Relativni polositka H piku odpovidala
teoretické hodnoté pti vyhodnocovani vSech zmérenych spekter. Interpretaci zminéného
efektu navic nepovazujeme za korektni. Relativni polosiika je totiz (narozdil od relativni
pozice) dana jako podil polositek vodikového a uhlikového piku stanovenych na zakladé
vztahu 2.8. Tento podil tak nezavisi na energii elektront, ale pouze na hmotnostech rozpty-
lujicich atomt. Ptipadnd zména energie v diisledku deakcelerace elektronti by tak neméla
mit na relativni polositku vliv.

Nabijeni vzorku je mozné potlacit snizenim proudu dopadajicich elektronii. Pozoru-
U vsech ostatnich vzorkid vsak i pres relativné malé proudy k nabijeni dochéazi. Pti vy-
hodnocovani spekter je tak tieba s timto pocitat.

Nyni se jiz zamérme na zhodnoceni stanovenych koncentraci atomt vodiku. Z tab. 4.2
je patrné, ze nejlepsi shody mezi vysledky experimentu a teorii jsme dosahli v pripadé
PVA. Tento vysledek nas prilis neprekvapil, nebot pravé u tohoto polymeru jsme meéli
garantovanou ¢istotu. Ta byla také potvrzena analyzou fotoelektronovych spekter (viz
tab. 4.1).

Priznivy vysledek kvantitativni analyzy déale pozorujeme u vzorku 1.2e PE. Ten byl
na rozdil od ostatnich vzorkl oc¢istén iontovymi klastry a nasledné méreni XPS tak neod-
halilo zddnou kontaminaci. V ptipadé zbylych vzorka bindrnich polymeru (PE, PP) byla
odhalena mirnd kontaminace atomy dusiku a kysliku (viz tab. 4.1). Vysledky REELS
vsak ukazuji, ze zkoumané povrchy byly zfejmé kontaminovany také vodikem. Experi-
mentalné stanovené hodnoty koncentrace vodiku jsou totiz o nékolik procent vétsi, nez
jsme predpokladali, a to navzdory zminéné kontaminaci cizorodymi prvky.

Vysledky dosazené u binarnich polymert souvisi s drive diskutovanou povrchovou
citlivosti metody REELS (viz kap. 3.3). Tato vlastnost se vsak ziejmé nejvyraznéji pro-
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jevila pri studiu kaptonu. Z tab. 4.2 je patrné, ze experimentalné urcené mnozstvi vodiku
naprosto neodpovida predpokladu. Sledujeme vsSak zjevny pokles koncentrace vodiku se
zvysujici se energii primarniho svazku, tedy se zvysujici se informac¢ni hloubkou. Zda se
tak, ze povrchova vrstva zkoumanych vzorkt kaptonu je bud néjakym zptisobem upra-
vena nebo znatelné znec¢isténa. Tento zavér podtrhuje také analyza XPS (viz tab. 4.1),
jejiz vysledky rovnéz neodpovidaji teorii. Ke korektnimu posouzeni by vSak bylo zapotiebi
provést nové experimenty se vzorky kaptonu ocisténymi napt. iontovymi klastry.

Dosazené vysledky nés nicméné vedou k nazoru, ze pokud neni slozeni zkoumaného
materialu konstantni skrze cely objem, neni pouziti metody REELS vhodné.

Hovotime-li o kaptonu, je tfeba vratit se k dalsimu dfive zminénému aspektu spo-
jenému s pouzitim metody REELS. Jiz v teoretické ¢asti této prace (kap. 2.2.2) jsme
hovorili o pritomnosti 7-7* ztratového piku ve spektru kaptonu. Déle jsme ukéazali, Ze
jeho pozice je nezavisld na energii priméarnich elektronia (viz kap. 3.3). Béhem zpracovani
dat jsme navic zjistili, Ze pritomnost m7* ztratového piku znesnadiiuje odecet pozadi
REELS spektra. Zkoumame-li tedy latky obsahujici 7 vazby, je tfeba nejen vhodné zvolit
energii primarnich elektront, ale také peclivé postupovat pii odectu pozadi.

Poslednim studovanym polymerem byl teflon. Tento polymer neobsahuje narozdil od
ostatnich zkoumanych latek zadné vodikové atomy. Kvantitativni analyza metodou RE-
ELS vsak ukazuje pomérné znacnou koncentraci vodiku. Tento vysledek vsak neni, dle
naseho nazoru, zpusoben povrchovou kontaminaci. Méreni XPS jsou totiz v pomérné
dobré shodé s teorii (viz tab. 4.1). Navic samotné vysledky REELS jsou nekonzistentni
pri zméné energie elektronii.

Diivodem sledovanych vysledki je ziejmé nizka intenzita H piku oproti signalu ostat-
nich prvki, ktera je diisledkem malého diferencidlniho ac¢inného pritezu elastického roz-
ptylu pro vodik [9]. Diferencidlni G¢inny prutez totiz prudce stoupa se zvysujicim se proto-
novym ¢islem rozptylujiciho prvku [9]. Tato skutecnost zpusobuje, ze detekovany vodikovy
signal nelze kvalitativné rozlisit, obsahuje-li zkoumany material atomy prvki s vysokym
protonovym ¢islem, piipadné je-li podil vodikovych atomii ve zkoumané latce prilis maly
7).

V pripadé teflonu by mél vodikovy signal vykazovat nulovou intenzitu. V disledku apli-
kace linearniho pozadi vsak ptfi vyhodnocovani spektra dochazi k fitovani Sumu v tésné
blizkosti elastického piku. Timto zplisobem lze vlastné do znac¢né miry odhadnout, zda
je intenzita vodikového signalu dostatecna. Povsimnéte si, ze v tab. 4.2 je teflon jedinym
polymerem, ktery nevykazoval rozdily mezi teoretickou a experimentalné stanovenou re-
lativn{ energiovou ztratou EN~C. Toto chovani jsme vSak dmyslné zaiidili zafixovanim
onoho parametru. Pri fitovini REELS spekter teflonu dochazelo totiz pfi uvolnéni para-
metru B¢ k neustalému posouvani H piku smérem ke komponentdm elastickému piku,
aZ se nakonec piky témét prekryvaly a velikost EX~¢ byla blizka nule. To viak odporuje
veskerym dosavadnim poznatkim, nebot by to znamenalo kumulaci velkého naboje na
povrchu vzorku, coz vzhledem k podminkdm experimentu neni mozné. Divodem tohoto
posuvu je ziejmé to, ze pouzity algoritmus nalezl presnéjsi fit v pripadé, kdy vyuzil H pik
ke korekci asymetrie nabézné hrany elastického piku, misto aby jim fitoval slaby (v tomto
pripadé nulovy) vodikovy signal. K tomuto chovani by tedy mélo dojit pokazdé, kdyz
nebude intenzita vodikového signalu dostatecna.

Vysledky kvantitativni analyzy vzorki teflonu kazdopadné nemaji valny fyzikalni vy-
znam, ale jednd se pouze o limitu pouzité metody. Obecné lze jako detekéni limit povazovat
15% koncentraci atomu vodiku [7].
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6. ZAVER
6. Zaver

Hlavnim cilem této prace bylo vyvinuti t¢inné metodologie detekce a kvantifikace
vodiku v polymernich vzorcich. Za tim tucelem byla provedena méreni XPS a REELS
vybranych polymernich vzorkt, a sice polyethylenu, polypropylenu, polyvinylalkoholu,
teflonu a kaptonu.

Povrch studovanych vzorku (vyjma krystalického polyvinylalkoholu) byl ocistén izo-
propylalkoholem, nacez byla provedena méreni fotoelektronovych spekter. Experimentalni
podminky byly pritom voleny tak, abychom efektivné korigovali nabijeni vzorku zptso-
bené emisi fotoelektront a aby zmérena spektra vykazovala adekvatni rozliseni a intenzitu
signalu. Tyto vlastnosti nam umoznily provést korektni kvantitativni analyzu, na zakladé
které jsme mj. odhalili kontaminaci polyethylenu, polypropylenu a kaptonu.

Experimentalni podminky pti méreni REELS byly urcéeny kritickymi aspekty spo-
jenymi s pouzitim této metody. V zdjmu zamezeni degradace materialii a stimulované
desorpce vodiku spojené s vysokou elektronovou déavkou D byli peclivé voleny parame-
try primarniho elektronového svazku. Svazek byl defokusovan na stopu o priméru 3 mm,
proud dopadajicich elektront I byl snizen na minimum (cca 50nA) zajistujici dosta-
teCnou intenzitu signalu a ¢as méreni byl snizen na 240s. Tyto podminky nadm zarucili
vhodnou velikost elektronové davky D v rozsahu 1-2 C/m?. Volbou malé priichozi energie
jsme déle zajistili vysoké rozliseni zmérenych spekter.

P1i vyhodnocovani zmétrenych dat jsme zohlediiovali charakteristické vlastnosti RE-
ELS spektra. Z divodu asymetri¢nosti piku bylo odecteno linearni pozadi a pro vystihnuti
tvaru pikl rozptylenych elektronti byly pouzity gaussovské kiivky. Parametry jednotlivych
pikt byli pak stanoveny na zakladé pouziti vztahit 2.4 a 2.8. Pro lepsi vystihnuti asyme-
trického tvaru elastického piku jsme dédle pouzili pomocny pik nizké intenzity.

Analyza REELS spekter odhalila nekonzistentnost vysledkti s pouzitym modelem. Re-
lativni energiové ztraty H piki fitovanych spekter byly mensi, nez jaké predpovidala teorie.
Tento efekt byl pricten nabijeni vzorku, k némuz dochézi pti rozptylu priméarnich elek-
tronti. Na zakladé dosazenych vysledkti kvantitativni analyzy byly také diskutovany dalsi
kritické aspekty spojené s pouzitim metody REELS, a to povrchova citlivost (potazmo
informac¢ni hloubka), vliv m-7* ztratového piku a obecné nizka intenzita H piku definujici
mj. detekéni limit metody.

Vysledky nam vsSak ukazali, ze pfi vhodné volbé experimentalnich podminek a za
predpokladu, Ze slozeni zkoumaného materialu je konstantni skrze cely objem, je mozné
pomérné presné kvantifikovat mnozstvi vodiku v polymernich vzorcich. Prestoze existuje
rada metod umoznujici stanovit koncentraci vodikovych atomi, povazujeme metodu RE-
ELS za vhodnou alternativu, jez miuze pri korektnim pouziti prispét k jistému ziplnéni
informaci ziskanych za pomoci fotoelektronové spektroskopie.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7. Seznam pouzitych zkratek a

ax

symbolu

koeficient prvku X

thel rozptylu

frekvence svétla

odchylka gaussovského piku

vystupni prace spektrometru

polositka piku rozptylenych elektront

elektronova davka

diferencialni ac¢inny prirez elastického rozptylu elektronii na atomu uhliku
diferencialni ac¢inny prirez elastického rozptylu elektronii na atomu vodiku
diferencialni ac¢inny prirez elastického rozptylu elektronii na atomu prvku X
energie primarniho elektronového svazku

vazebnd energie elektronu

kinetickéd energie fotoelektronu

modifikace kinetické energie fotoelektront zpusobena elektrickym nabojem
energie zpétného razu (energeticka ztrata, posun)

relativni energiova ztrata vodiku

energie tepelného pohybu atomu

gaussovska rozptylova funkce

Planckova konstanta, 6,63 - 10734Js

vyska gaussovského piku

intenzita elastického piku

intenzita vodikového piku

proud dopadajicich elektront

Boltzmannova konstanta, 1,38 - 10723JK~!

hmotnost rozptylujictho atomu

hmotnost elektronu, 9,11 - 10~3'kg
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nc
nH

nx

EPES
FWHM
GCIS
IMFP
LEIS
NIST

PE
PP
PTFE
PVA
RBS

REELS

SAC
SIMS
UHV
uv
XPS
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relativni pocet atomil uhliku

relativni pocet atomi vodiku

relativni pocet atomi prvku X

naboj na povrchu

teplota

Spektroskopie elastického piku elektronu (Elastic Peak Electron Spectroscopy)
Polosiika piku (Full Width at Half Maximum)

Klatrovy iontovy zdroj (Gas Cluster Ion Source)

Neelasticka stredni volnd draha (Inelastic Mean Free Path)

Metoda rozptylu nizkoenergiovych ionti (Low Energy Ion Scattering)

Nérodni institut standardi a technologie (National Institute of Standards and
Technology)

Polyethylen

Polypropylen

Teflon (Polytetrafluorethylen)
Polyvinylalkohol

Rutherfordova spektroskopie zpétné odrazenych iontt (Rutherford Back-scat-
tering Spectroscopy)

Spektroskopie ztraty energie odrazenych elektront (Reflected Electron Energy
Loss Spectroscopy)

Hlavni komora spektrometru (Sample Analysis Chamber)

Hmotnostni spektroskopie sekundarnich ionttu (Secondary Ion Mass Spectroscopy)

Ultra vysoké vakuum (Ultra High Vacuum)
Ultrafialové (Ultraviolet)

Rentgenova fotoelektronové spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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