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»Az atomi kornyezet hatasa erdsen kotott elektronok atmeneteire” c.
T038016 sz. OTKA témarol

A kitiizott cél: 3d fémek (Cu, Ni, Co) foton-indukalt KLL Auger dtmeneteinek és az atomi
belsé elektronhéjakrdl keltett fotoelektronok spektrumainak az ionizacids kiiszob koriili
gerjesztésnél végzett nagy energiafelbontdsi mérése, valamint atomi ¢és klaszter
modellszamitdsok segitségével a nagyenergidju Auger- ill. fotoelektronok emisszidjat
eredményezd folyamatok atomi kornyezettdl valo fliggésének megfigyelése és értelmezése.
Az egyes (pl. nem rezondns, ill. rezonans; atomi, ill. kollektiv gerjesztési; elektron-transzport)
folyamatok szerepének tisztdzasa, hatasaik, Osszefliggéseik azonositdsa, jarulékaik
elkiilonitése és kvantitativ meghatarozasa. A mért energiaeloszlasokat illetéen a vizsgalt
anyagokban végbemend rugalmas és a rugalmatlan elektronszorasi folyamatok jobb
megértése és hatasuk pontosabb leirdsa céljabol az elektronok rugalmatlan szorasi kozepes
szabad uthosszanak a meghatarozasa (spektrumalak-analizis és visszaszort elektronok
spektroszkopidja segitségével). Nagy energiafelbontast elektron-visszaszorasi kisérletekkel és
az elektronszorasi folyamatok szimuldciojaval a rugalmasan visszaszort elektronok
energiaeloszlasanak a szoré atomok visszalokddése kovetkeztében torténd modosulédsa
tanulmanyozasa, a folyamatok pontosabb leirdsa és a potencialis feliiletanalitikai alkalmazasi
lehetSségek feltarasa végett. Atmeneti fémeket tartalmazo rendszerek esetében az atomtorzs
Auger paraméterek atomi kornyezettél valo fliggésének megfigyelése a toltésatadasi
folyamatok azonositasa ¢és a toltésatadas mértékének a meghatarozasa céljabol.

F6bb uj tudomdnyos eredmények:
1. 3d elemek kiiszob koriili gerjesztéssel keltett KLLL. Auger atmenetei

a) Szinkrotronsugarzassal polikristdlyos fém Cu és Ni mintdkbdl keltett KLL Auger
elektronok spektrumait - valamint a megfeleld K- rontgenabszorpcids spektrumokat-
mértik nagy energiafelbontdssal a  K-hé) ionizaciés  kiiszob  kozeli
fotongerjesztéseknél [1]. A kisérletekbdl kapott KLLL vonalalakokat a rezonans
szorasi modell alapjan értelmeztiik, mig a K-abszorpcidés spektrumokat klaszter
molekulapdlya modellel kozelitettiik. Eredményeink igazoljadk a K-vakancia
kornyezetében a modellszdmitasainkbol szarmaztatott lokalis elektronszerkezet
érvényét, ezek alapjan a kovetkez6 megallapitasok tehetdk [1]:

1) A kiiszob alatti energiaju gerjesztéseknél mért Cu KLL és Ni KLL Auger
spektrumokban a dominans legnagyobb intenzitdsi vonal energiahelyzete
linedris diszperzidt mutat a csokkend fotonenergidval, amely az Auger rezonans
Raman folyamatra jellemz0 és az Auger folyamat egy 1épcsds jellegére utal.

11) A KLL Auger vonalalakok valtozasai a gerjesztd fotonenergia fliggvényében a
Cu esetében jol leirhatok a betdltetlen 4p elektronallapotok stirliségére klaszter-
molekulapalya modszerrel kapott adatokon alapuldé modellszamitdsainkkal. A Ni
KLL Auger spektrumok esetében az egyezés a kisérleti és a modell
spektrumalakok kozott csak kvalitativ, feltehetden annak tulajdonithatéan, hogy



(a rezondns Cu KLL Auger spektrumokhoz képest) a kollektiv gerjesztések
miatti, torzs-vakancia indukalt (,,intrinsic”) elektron-energiaveszteségek szerepe
jelent6sebb.

Ezeket az eredményeket tobb nemzetkozi konferencian ismertettik, az
eredményeinket tartalmaz6 folyoiratcikk-kéziratot [1] publikélasra bekiildtiik.

b) A Cu és Ni esetéhez hasonléan Co és Fe fémekbdl K-ionizacids kiiszob koriili
fotongerjesztéssel keltett KLL Auger elektronok spektrumait mértilk nagy
energiafelbontdssal. A kiiszob alatti gerjesztéseknél kapott spektrumok az Auger
rezonans Raman folyamat dominanciajat mutatjak, csakugy, mint a Cu és a Ni
esetében [2]. A spektrumalakok modellezése és az eredmények folyodiratcikkben
torténo kozlése folyamatban van.

c) Relativisztikus multi-elektron molekulapalya modszerrel modelleztiik a 3d dtmeneti
fémek KLL Auger spektrumaiban megjelend multiplett szerkezetet. Eredményeink
szerint az Auger vonalak multiplett felhasaddsanak mértékét csak kis mértékben
valtoztatja meg a szilardtest-kdrnyezet, elméleti adataink jol egyeznek a kisérleti
adatokkal [3].

d) MnO nanorétegekbdl a Mn K-ionizacids kiiszob kortili fotongerjesztéssel keltett Mn
KLL Auger elektronok spektrumait mértiik nagy energiafelbontidssal. A mért
spektrumok energiafelbontés és intenzitas tekintetében igen jelentdsen feliilmuljak a
korabbi mérési eredményeket, ugyanakkor a rugalmatlan szorasi hattér jaruléka
nagysagrendileg kisebb, igy a spektrumban a dominans legnagyobb intenzitast
diagram vonal kozvetlen kornyezetében megjelend szatellit vonal egyértelmiibben
azonosithat6 és jellemezhetd. Az eldzetes eredmények szerint a szatellit kiiszob alatti
energiaju rezonans gerjesztések esetén is jelentkezik a spektrumokban, megerdsitve
azt a feltételezést, hogy eredete a dominans vonal multiplett felhasaddsaval lehet
kapcsolatban [4]. A kisérleti eredmények értelmezése folyamatban van.

e) Ni-Fe 6tvozetekbol a Ni és a Fe K-ionizacios kiiszobok koriili fotongerjesztéssel
keltett Ni és Fe KLL Auger elektronok spektrumait mértiik nagy energiafelbontéssal.
A NisgFesp otvozet Fe KLL spektruméaban a fém Fe KLL spektrumahoz képest a
dominéns legintenzivebb vonal kiszélesedése €s a kisebb kinetikus energidju oldalon
az intenzitas jelentds megndvekedése figyelhetd meg, mig a megfeleld otvozet, ill.
fém Ni KLL spektrumok hasonloak. Ezek a kiilonbségek arra utalnak, hogy az
Otvozetben a vas komponens atomok kornyezetében megnovekedhet a Fe 4p
betoltetlen elektrondllapotok silirlisége a tiszta fém esetéhez képest [5]. Az
eredmények értelmezésével kapcsolatos modellszamitasok folyamatban vannak.

2. Fotonindukalt KLL Auger folyamatokat kiséré gerjesztések

a) A szinkrotronsugéarzassal polikristalyos fém Cu és Ni mintakbol a K-héj ionizéacios
kiiszob kozeli fotongerjesztéseknél keltett, nagy energiafelbontassal mért KLL Auger
elektron-spektrumainkban intenziv, a gerjesztd fotonenergia fiiggvényében valtozo
intenzitaseloszlasu szatellitszerkezetet figyeltiink meg. A szatellitek €és a domindns,
legintenzivebb diagram Auger vonal energiaszeparacioit meghataroztuk a mért
spektrumokbol ¢€s klaszter molekulapalya szamitdsainkbol kapott adatainkkal



b)

hasonlitottuk 0ssze. Eredményeink azt mutatjak, hogy a KLL Auger folyamatoknak
mind a kezdeti, mind pedig a végallapotdval kapcsolatos gerjesztéseknek
tulajdonithatd  szatellitek  jelentkeznek a  spektrumokban és egyértelmiien
azonosithatok a Ni és a Cu esetében. A szatellit-domindns diagram Auger vonal
energiatdvolsdgok ¢és a szatellitek intenzitdsdnak a gerjeszté fotonenergia
fliggvényében észlelt valtozasa (,,evolicidja”) konzisztens mdodon értelmezhetd atomi,
ill.  klaszter-molekulapalya szamitdsainkon alapulé elméleti modelljeinkkel,
megerdsitve, hogy a dominans Auger vonalhoz kozelebbi energiaju szatellit kezdeti
allapoti 3d-4d ,,shake up” gerjesztésnek, mig a tdvolabbi energidju szatellit végallapoti
shake up gerjesztésnek felel meg [6]. A kezdeti allapoti gerjesztés kovetkeztében
megjelend szatellit intenzitasa ,,evolicids” gorbéjének leirasara uj, atomi kozelitésen
alapuldo modellt dolgoztunk ki, és Osszehasonlitottuk a kordbbi modellekkel. Az 1j
modell jobb egyezést mutat a kisérleti eredményekkel [7].

Ezeket az eredményeket tobb nemzetkdzi konferencian ismertettiik, az
eredményeinket tartalmazo folyoiratcikk-kéziratokat publikalasra bekiildtik [6],
illetve kozlésre elokészitettiik [7].

Polikristalyos Ge rétegbdl rontgen-fotonokkal keltett KLL Auger spektrumokat
mértlink nagy energiafelbontassal €és az ugyanazon mintan végzett elektron-
energiaveszteségi spektroszkopiai méréseink, valamint atomi szamitdsaink alapjan
egyértelmiien plazmon gerjesztésként azonositottuk a legintenzivebb szatellit eredetét,.
kizarva a shake tipusu gerjesztéseket, mint lehetséges értelmezést. A mért KLL
spektrum alakjara vonatkozoan jo kozelitést adtak a szemiklasszikus dielektromos
véalasz modellel végzett szamitasaink. A kisérleti és a modell spektrumok analizisébdl
meghataroztuk a torzs vakancia hirtelen megjelenése kovetkeztében gerjesztett
(,,intrinsic”) plazmonok részesedését a teljes (az intrinsic és az elektronoknak az
anyagban tOrténd transzportja soran keltett ,,extrinsic” jarulékot is magéabafoglald)
plazmongerjesztés jarulékahoz képest, az eredmények konzisztens moédon 30 %-nal
nagyobb intrinsic részesedést mutatnak [8].

Ez az eredmény fontos a kvantitativ feliileti és hatarréteg-analitikai alkalmazasok
szempontjabol, hiszen az OsszetevOk atomi koncentracioja a spektrumok intrinsic
eredetli részének (Auger-ill. fotocstics és az intrinsic gerjesztésekkel kapcsolatos
energiaveszteségi rész) intenzitdsaval aranyos. Kimutattuk azt is, hogy a teljes Ge
KLL Auger vonalcsoport analizise csak akkor vezet az atomi elmélettel és az
ultravékony radioaktiv mintabol emittalt Ge KLL spektrum kordbbi mérésével
Osszhangban 1évé adatokra, ha figyelembevessziik a tobbszords intrinsic
plazmonkeltés hatasat is [9, 10]. Ezzel kapcsolatban egy részletes elemzést tartalmazo
kbzleménylink van eldkésziiletben [10].

Ge 1s és Ge 2s fotoelektron spektrumokat keltettiink polikristalyos Ge rétegekbdl és
kisérleti spektrumaink alakjat kiilonb6zé modellekkel értelmeztiik, 6sszehasonlitva a
modellspektrumok (egyes fizikai folyamatoknak megfelels) Osszetevéit. Uj, az
elektronszorasi folyamatokat paraméterekkel jellemz6, hatékony modellt dolgoztunk
ki a spektrumalakok leirasara, amely a joval bonyolultabb szimulacids eljarasokhoz
hasonl6 eredményeket szolgaltat. Kimutattuk, hogy a Gels ¢és 2s
intrinsic plazmongerjesztés részesedésére jelentésen kevesebb (felényi) értéket josol,
mint a dielektromos valasz modell [11].



d)

A dielektromos valasz modellt Si kristalyokbdl kiilonbozo energidju (125 eV-3660
eV) és (a feliilet normalisdhoz mért) kiilonb6zd szogekben (0°-82°) emittalt Si 2p és Si
Is fotoelektronok energiaeloszldsa alakjanak ¢és energiaveszteségi szerkezetének
interpretalasara alkalmazva a kisérleti és a modellspektrumok kozott jo kvantitativ
egyezést talaltunk. Kiilonosen jol reprodukdlja a modell a feliileti és tombi
plazmongerjesztéseknek megfeleld jarulékok aranyat [12].

Megmutattuk, hogy a dielektromos formalizmust hasznalva ¢és tiikrozddésszera
visszaszorast, valamint pszeudo-kozegeket feltételezve, a feliiletkozeli rétegekben
keltett elektron-vakancia parok esetében a kiilonb6zo (feliileti-tombi, extrinsic-
intrinsic) plazmonkeltési mddusok kozott erds interferencia 1ép fel és ennek
kovetkeztében az egyes gerjesztéseknek megfeleld spektralis jarulékok egyértelmi
elkiilonitése mar nem lehetséges. Kiilondsen érvényes ez a megallapitas a nm méretli
rendszerekre [13].

3. Elektronszorasi folyamatok feliiletkozeli rétegekben, jellemzéik és hatasaik
modellezése

a)

b)

d)

Polikristalyos Ge rétegekrdl visszaszort 0.5, 2 és 5 keV energidju elektronok
energiaveszteségi spektrumait mértiik nagy energiafelbontassal. Ramutattunk, hogy a
kisérleti spektrumok analiziséb6dl kapott, feliileti és tombi plazmongerjesztések
valoszinliségi eloszlasat leird veszteségi fliggvényeket a tiikr6z6désszerli visszaszorast
feltételezd dielektromos fiiggvény kozelités alkalmazasaval kapott modell veszteségi
fliggvényekkel 0sszehasonlitva a feliileti és tombi gerjesztések relativ valdsziniisége
(stlyfaktora) megkaphatd. Meghataroztuk a sulyfaktor energiafiiggését a vizsgalt
elektron-energia tartomanyban [14].

Toltott részek €s szilardtest-feliiletek kolecsonhatasaban nagy részecske-feliilet tavolsag
esetén a részecske energiaveszteségét a klasszikus tiikor-visszaszorasi és az altalunk
modositott kvantummechanikai 1d6fliggd stiriségfunkcional elméletekkel leirva
megallapitottuk, hogy mig aszimptotikus tavolsagoknal a klassszikus és a
kvantummechanikai modell altal josolt energiavesztés értékek konvergalnak, a feliilet
kozelében a klasszikus modell erdsen alulbecsli az energiavesztés mértékét. A javasolt
modell igéretes a felilleti és tombi veszteségi fiiggvények meghatarozasara,
mikrokapillarisok €s nanocsovek esetén is [15].

2-10 keV energiaju elektronokra meghataroztuk az elektronok rugalmatlan szorasi
kozepes szabad uthosszat (IMFP) a rugalmas csucs elektronspektroszkopia (EPES)
modszerével, polikristalyos Ge esetében. A meghatarozott IMFP adatokat a referencia
(Ag) IMFP-k fiiggvényében is megadtuk, a prezentdcionak ez a moddja lehetdséget
nyujt arra, hogy uj, pontosabb rendelkezésre allo referencia IMFP értékek esetén az
IMFP adatokat konnyen korrigélni lehessen [16].

Uj eljarast javasoltunk a kisérleti IMFP adatoknak a feliileti effektus
figyelembevételével kapcsolatos korrekcidjara szolgald feliileti gerjesztési paraméter
meghatarozasara. Az igy korrigalt kisérleti IMFP értékek kielégitd egyezést mutatnak
a 0.2-2 keV energiaju elektronok és Ag, Ni és Au mintak esetén az optikai adatokbol
szamitott IMFP értékekkel [17]. Az eljarast sikeresen alkalmaztuk adalékolt vezetd



polimerek esetében is a feliileti gerjesztési paraméterek meghatarozasara és az IMFP
adatok korrigalasara [18, 19].

e) Elsoként mutattuk ki kisérletileg, hogy a visszaszort elektronok rugalmas csucs
spektroszkopidja alkalmas a feliileti H detektalasara, ezt a polietilén esetén
demonstraltuk. A rugalmas elektronszords soran a szor6 atomok visszalokddnek, az
ennek kovetkeztében vesztett energia forditva aranyos a szor6 atom tomegével, igy a
visszalokés (recoil)-effektus a H és a C atomokon rugalmasan szérodott elektronok
energiacloszlasanak egymashoz képesti eltolodasat eredményezi, amely nagy
energiafelbontdsu spektrométerrel jol megfigyelhetd. A polietilénrél rugalmasan
visszaszort elektronok eloszlasat a tObbszords szoérasokat is figyelembe vevé Monte
Carlo moddszerrel szimulalva a mért spektrumot kvantitativ modon tudtuk értelmezni
[20, 21]. A mért energiaeloszlasok kiszélesedése jol egyezik a Debye kozelitésben
kaphat6 elméleti értékkel [22].

f) Monte Carlo modszerrel szimuldltuk a polikristalyos Ag feliiletérél rugalmasan
visszaszort elektronok szogeloszlasat. Azt talaltuk, hogy a kisérleti geometriatol és a
rugalmasan visszaszort elektronok hozamanak meghatirozasaban, vagyis az egyszeres
szorasi modell nem alkalmas ennek a hozamnak a leirasara [23].

g) Részletesen elemezve a szilard anyagokbol rontgen fotonokkal —keltett
elektronspektrumoknak az elektronok rugalmatlan szérdséara torténd (Un. inelasztikus
hattérkorrekcid) legegyszeriibb korrekcids eljarasat, a Shirley altal bevezetett
integralis, empirikus moédszert, kimutattuk, hogy a modszer egy fizikailag értelmes
rugalmatlan elektronszérasi hataskeresztmetszet feltételezésének felel meg, amely kis
modositassal, a modszer egyszerliségének megdérzése mellett egyes anyagok esetében
a fotoelektron cstcs kozelében jobb kozelitést adhat, mint a fizikailag
megalapozottabb, univerzalis hatdskeresztmetszetet hasznald hattérkorrekcios
eljarasok [24, 25, 26]. A korabban az irodalomban megjelent eredmények kritikai
elemzésével megmutattuk, hogy a hibasan értelmezett és alkalmazott Shirley modszer
nem megfeleld eszkdz az extrinsic €s az intrinsic veszteségi folyamatok egyértelmi
szétvalasztasara, s igy  elektronszerkezeti  informéci6  kinyerésére az
elektronspektrumokbol [27, 28].

4. Kemény rontgensugarzassal keltett Auger-és fotoelektronok nagy energiafelbontasu
spektroszkopiajanak egyes alkalmazasai

a) Si(Li1) és HPGe rontgendetektorok esetében a Si, Ge kristalyokbol €s a Ni elektrodabol
rontgen fotonokkal indukalt nagyenergiaja 2p fotoelektron és KLL Auger
elektronspektrumokat, valamint a megfeleld visszaszort elektronspektrumokat mértiik
nagy energiafelbontdssal. A mért spektrumok segitségével és az elektron-transzport
folyamatok analizisével sikeriilt a félvezetd detektorok valaszfiiggvényét az
eddigieknél pontosabban értelmezni €s leirni, tobbek kozott tisztazva a kiszokott
fotoelektronok szerepét, valamint 0j kritériumot javasoltunk a rontgendetektorok
mindsitésére [29]. Ezen eredmények alapjan 0j moddszert dolgoztunk ki a Si, ill. Ge
alapt félvezetd rontgendetektorok energiafelbontdsat meghatarozd6 Fano tényezd
meghatdrozasara ¢és 1j, az eddig altaldnosan elfogadottnal alacsonyabb értéket
javasoltunk a Si és a Ge esetében a Fano-tényez6 felsé hatarara [30].



b)

d)

Uj kisérleti modszert dolgoztunk ki a fém-6tvozet Auger paraméter eltolodasok
meghatarozasara. Ni-Fe otvozetek esetén. Ni és Fe fémekbol fotongerjesztéssel keltett
Ni és Fe KLL Auger elektronok ¢€s /s, valamint 2s fotoelektronok spektrumait mértiik
nagy energiafelbontassal és modszeriinkkel meghataroztuk a megfeleld fém-o6tvozet
Auger paraméter eltolédasokat. Az Otvozet komponensei kozotti toltésatadas
mértékének megallapitdsa céljabol az eredmények analizise ¢és modellezése
folyamatban van.

Radioaktiv Co’’ vékony réteg forras altal emittalt K és L belsé konverzios
elektronspektrumokat, valamint a rétegbdl keltett rontgen-fotoelektronspektrumokat
mértiink és modelleztiink. Megallapitottuk a forrds mindsége ¢és a hatlap anyaga,
illetve a konverzids vonalak alakja kozotti Osszefliggéseket, valamint kimutattuk a
feliileti szennyezok jelenlétének a hatasat [31].

Kimutattuk, hogy az elektronspektrumok intenzitasat, ill. az ezzel kapcsolatos
alapfogalmakat az irodalomban sok esetben, szinte altalanosan félreértelmezik a
detektalt elektronok szamlalasi siirliségfiiggvényének, ill. a  beiitésszam
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.....

csucsok amplitidoibol szamitott intenzitdsok esetén és Osszhangban vannak a
spektroszkopia egyéb teriileteivel is [32].

Uj, egyidejiileg tobb fotoelektronspektrum kiértékelésére és tobbféle kiértékelési
modszer alkalmazasara képes szoftvert dolgoztunk ki (WwxEWA), amely lehetové teszi
rendkiviil Osszetett spektrumanalizis elvégzését is, specidlis eljarasok egyedi
programozasa nélkiil is. A szoftver biztositja annak a lehetdségét, hogy ugyanazt az
spektrumot  tobb  kiilonb6zé moddszerrel kiértékeljik és az eredményeket
Osszehasonlitsuk. A beépitett spektrumkiértékeld0 modszereket szimultdn Ilehet
alkalmazni pl. kiilonb6z6 kisérletekbdl szarmazo, ill. adott fizikai paraméter
fliggvényében mért spektrumokra [33].

A fotonindukalt elektronspektrumok kiértékelésében a spektrumvonalak alakjanak
leirdsara széles korben alkalmas Voigt fiiggvényeket a konnyebben kezelhetd
pszeudo-Voigt fliggvényekkel szokasos helyettesiteni, amelyek hatranya, hogy
komplikalt a természetes vonalszélességre, ill. a spektrométer jarulékara vonatkozé
adatok kinyerése, ill. a Voigt profil pontosabb kozelitése. Ezeknek a problémaknak a
kikiiszobolésére 1j, alternativ pszeudo-Voigt fiiggvényalakot javasoltunk [34].
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