Postupující miniaturizace, nanotechnologie to vše zvýrazňuje roli povrchu, roste poměr povrch/objem.

Typické povrchové jevy. heterogenní katalýza, adsorbce, koroze, bioaktivní materiály, povrchové úpravy materiálu, optické vrstvy, ochranné vrstvy atd.

Obtížnost metod povrchové analýzy vyplývá z několika faktů:

a) povrch obsahuje relativně málo částic proti objemu (1:100000 až 1:1000000)

b) definovaný povrch je těžké vytvořit a zachovat

Povrch je rozhrání dvou fází-nejčastěji pevné a plynné. Je to vrstva látky jejíž vlastnosti jsou odlišné od objemu a jsou ovlivněny narušením symetrie sil působících mezi atomy.









Povrch (surface) -monoatomární hraniční vrstva

Okraj (selvedge)- vrstva ovlivněná nesymetrií sil působících na atomy

Vlivem nesymetrie sil dochází k přemístění atomů do nových poloh-rekonstrukce povrchu doprovázená přetvořením krystalové mříže. Také dochází k posunu atomů - relaxace povrchu tak, aby energie nového povrchu byla co nejnižší.

V důsledku přerušení vazeb mezi atomy na povrchu nově vzniklý povrch silně adsorbuje aby kompenzoval přerušené vazby. To má za následek ovlivnění nebo překrytí původní informace o povrchu. Např. při tlaku 10-4Pa dopadá na 1cm2 povrchu 1015 částic za vteřinu, při koeficientu ulpění cca 1 se vytvoří při tomto tlaku na povrchu monovrstva asi za 1 s. To je zcela nepřijatelné a tlak v komoře vzorku musí být daleko nižší, a to nejméně 10-7 Pa. Tak nízký tlak se nedosahuje snadno a trvá dlouhou dobu než je ho dosaženo (dny). Při dosažení tohoto tlaku se vytvoří monovrstva adsorbátu na povrchu vzorku asi za 1000s. To už je přijatelná hodnota.

Před měřením musíme povrch zbavit adsorbované vrstvy. To lze provést několika způsoby:

a) tepelnou desorbcí Tdes ( 84 (H kde (H je adsorbované teplo (kJ/mol). Vysokou teplotu musíme dosáhnou ale jenom na povrchu vzorku jinak hrozí difuze z objemu na povrch. Nejvíce se osvědčuje krátkodobé pulzní ozáření výkonným laserem.

b) Desorbce v silném elektrickém poli. Je omezena pouze na materiály ze kterých umíme udělat tenký hrot a na vodiče. Jedině tak můžeme docílit potřebnou sílu elektrického pole cca 1010 V/m. Je-li toto pole dosti silné, může se energetická hladina valenčního elektronu adsorbovaného atomu vyrovnat s Fermiho hladinou desorbovaného kovu a elektron přejde tunelovým jevem do kovu, který je na kladném potenciálu. Kladný iont adsorbovaného atomu je pak elektrickou silou prudce odmrštěn z povrchu kovu.

c) Iontové bombardování je velmi účinnou a široce používanou metodou, která je velmi universální. Desorbce nečistot probíhá předáním kinetické energie iontu (Ar, Xe) atomu nečistoty a jeho odmrštění od povrchu. Energie iontů nesmí být přiliš vysoká, aby nedocházelo k jejich implantaci. Rozprašováním povrchových atomů dochází k iontovému leptání a čistění přechází do oblasti leptání povrchu a hloubkovému profilování. Nevýhodou iontového leptání je vytváření poruch na povrchu bombardovaného materiálu. Proudy iontového svazku musí být voleny tak aby nedocházelo k přehřívání povrchu a jeho tepelné degradaci a deformaci. Tímto zařízením, t.zv. iontovou tryskou jsou vybaveny všechny komerční aparatury pro analýzu povrchu.

d) Štípání a lámání v ultravakuu. Komerční aparatury jsou vybaveny zařízením, které umožňuje lámat a štípat křehké vzorky přímo v měřící aparatuře. Je to nejdokonalejší způsob přípravy povrchu, ale není bohužel universální. Vzniklý povrch bývá často značně nerovný a jeho topografie ovlivní pak vlastní měření, neboť fyzikálně chemické vlastnosti povrchu se značně liší pro rovinu, kout. výčnělek ev. pór.

e) Využití povrchových reakcí. Často lze použít oxidaci zejména pro odstranění C, některé nečistoty lze převést do plynné fáze například reakcí s H atd.

Základními měřenými veličinami je počet vystupujících částic, jejich úhlové rozdělení, energetické rozdělení, případně uhlově energetické rozdělení. To vše je možno měřit v závislosti na energii primárních částic, na úhlu jejich dopadu a na místě dopadu.

Velmi důležitým parametrem je tloušťka vrstvy ke které se vztahuje měřený údaj neboli hloubka informace. Tato veličina závisí buď na hloubce vniku do které pronikne primární činidlo, nebo na střední volné dráze měřené částice (analytický signál) vzhledem k interakci po které ztrácí analytický signál svou charakteristickou hodnotu (např. energii). Hloubka informace bude tedy různá pro fotony, elektrony nebo ionty a bude záviset i na jejich energii.

Pro ionty malých energií je hloubka vniku primárního činidla jedna atomová vrstva a informace je skutečně povrchová. S rostoucí energií iontů roste i hloubka vniku a mění se charakter interakcí.
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Obr. 6.2 Prubéh zivislosti délky st¥edni volné drahy elektroni na energii [1].




U metod, kde je primární částicí elektron je hloubka vniku malá jen pro velmi malé energie elektronů a charakter jejich interakce je kvantový-jde o difraci elektronů -LEED. 

Jinak je povrchovost těchto metod zaručena vystupujícími elektrony (analytický signál) a to právě jejich střední volnou drahou. Ta se liší o několik řádů pro elektrony různých energií. Závislost střední volné dráhy elektronů na energii má stejný charakter pro všechny látky a neliší se ani absolutní hodnoty. Jak vidíme z uvedeného grafu minimální střední volnou dráhu mají elektrony s energií 10-100eV, což je velmi důležité zejména pro dvě hlavní metody povrchově citlivé elektronové spektroskopie a to metodu ESCA a AES.

Vidíme, že u metody ESCA to není primární činidlo - fotony, které pronikají do mnohem větší hloubky ani primární elektrony u metody AES, které rovněž pronikají hluboko, ale je to analytický signál-elektrony o energii do 100eV, které určují hloubkové rozlišení a povrchovost metody.

U fotonů je to s povrchovostí metody nejhorší neboť střední volná dráha fotonu pro kolizi a ztrátu energie je vždy podstatně větší než aby se metoda mohla počítat mezi povrchové metody. 

Vidíme tedy, že povrchovou může být pouze jistá kombinace primárního činidla a analytického signálu. Možné kombinace jsou na obrázku.
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Z možných 36 kombinací je povrchových jenom několik metod

	Primární činidlo
	Analytický signál
	Elastický rozptyl
	Nepružný rozptyl

	elektron
	elektron
	TEM,SEM,LEED,RHEED
	ELS, IS, APS, SAM

	foton
	elektron
	
	UPS, XPS(ESCA)

	iont
	iont
	ISS, RBS
	SIMS

	Elektrické pole F
	elektron
	FEM
	

	Elektrické pole
	iont
	FIM
	


Zjišťování krystalografické struktury povrchů:

Pro trojrozměrné krystalické struktury existuje 14 Bravaisových mříží. Pro dvourozměrné krystalické struktury je jich pouze 5: čtvercová,pravoúhlá prostá, pravoúhlá centrovaná, hexagonální a kosoúhlá.







 

Polohu libovolného uzlu mříže můžeme vyjádřit jako lineární kombinaci dvou vektorů

T = h´.a1 + k´. a2, kde h´ a  k´ jsou celá čísla.
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