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Wplyw niekoherentnych rozproszen na straty
plazmonowe w metalach d-przejsciowych
i ich stopach

Wstep

Encrgetyczne i katowe widma odbitych i przechodzacvch przez probke elektronow
niosg informacj¢ o wlasnosciach cial stalych 1 moga byC interpretowane w ujeciu poje-
dvnczych elektrondw i kolektvwnych wzbudzen w objetosci 1 na powierzchni. Dla opi-
sania niesprezystego odbicia elektronéw jako wyniku wielokrotnego rozproszenia naj-
bardzicj uzasadnione wydaje si¢ by¢ wykorzystanie rownania kinetycznego (RK) [1].
Zeby obejé¢ trudnosci wystepujace przy rozwigzywaniu RK. wykorzystuje si¢ przyblizo-
ny model odpowiedni dla rozpatrywanych szczegdlowych warunkow.

Przy obliczeniach subtelnej struktury widm EELS elektronéw srednich energii
przy odbiciu od powierzchni metali 3d- 1 4d-przejsciowych oraz stopow krystalicznych
Fe-V. Zn-Ni i amorficznego Fe;3SioB,; uwzgledniono jednoczesnie kilka mechanizmow
rozproszenia: niekoherentne kwasispr¢zyste rozproszeniec na domieszkach 1 defektach
(e-imp): oddzialywanie z fononami optycznymi (e-ph): jonizacja rdzeniowych 1 walen-
cvjnych elektronéw (e-e;): ekranowane oddzialvwanie z clektronami przewodnictwa
(c-e.); straty na generowanie plazmondéw (e-pl). Obliczenia odpowiednich poprawek
nickoherentnych rozproszen pozwalajg przewidzie¢ rozklad strat uzyskanych z do-
$wiadczenia z jednoczesng mozliwoscig okreslenia. jaki rodzaj rozproszen dominuje
w otrzymanym widmie.

1. Wprowadzenie

Wiadomo. zZe rozproszeniu elektrondw na powierzchni ciala stalego towarzyszg
procesy niesprezyste. ktore w zwigzku z mala masa elektronu sprowadzaja si¢ do kwasi-
sprezystego rozproszenia elektron-fonon (e-ph) i do istnienia niespr¢zystego rozpro-



68 H.B. KOLODZIE]

szenia elektron-elektron (e-e). Podczas padania na powierzchni¢ monoenergetyczngj
wigzki elektronow rozproszone w polsferg elektrony sq rozlozone energetvcznie w wa-
skich zakresach od zera do energii pierwotnych elektrondw E,,.

W niniejszej pracy przedsiawiono efektywna metodg obliczania charaktervstycz-
nych strat encrgii (EELS) elektrondéw podczas odbic.

EELS zwykle interpretuje si¢ funkcjq strat. ktéra w zalozeniach formalizmu dielek-
trycznego okresla si¢ jako Im(-1/y) dla strat objetosciowych i Im(—1/(y+1)) dla strat
powierzchniowych [2] (y — podluzna przenikalnos¢ dielektrvczna osrodka). Jednakze
takie podejscie ignoruje dynamiczny obraz EELS jako wynik rozproszenia z udzialem
roznych mechanizmow. w tym przypadku niezwigzanych z zaburzeniem elektronowego
podsystemu ciala stalego. Scisle rozwiazanic dla energetveznego rozkladu elektronow
przechodzacvch przez cienkg warstwe materii po raz pierwszy bylo otrzymane przez
Landau’a [3].

W ninig¢jszej pracy przy obliczeniach subtelnej struktury widm EELS elektronow
srednich energii przy odbiciu od powierzchni uwzgledniono jednoczesnie kilka mecha-
nizmoOw rozproszenia: nickoherentne kwasisprezyste rozproszenie na domieszkach
1 defektach (c-imp): oddzialywanic z fononami optycznymi (c-ph): jonizacja rdzcnio-
wych i walencyjnych elektronéw (e-¢;). ekranowane oddzialvwanie z elektronami
przewodnictwa (e-e.); straty na generowanie plazmonow (e-pl).

Rozpatrzmy odbicie monoenergetycznej wiazki clektronow padajacych na plaska
powierzchnie. Dla ulatwienia zalézmy. ze osrodek jest amorficzny lub polikrystaliczny.
przy czym zadne interferencyjne efekty przy rozpraszaniu nie zachodza i skok potencja-
lu na granicy cialo stale-préznia jest maly w porownaniu z encrgig clektronow pierwot-
nych E,. takze zalamanie i odbicie fal elektronowych na granicy mozna pomingc.

Ruchowi elektronow w osrodku towarzyszy relaksacja jego energii 1 pedu. Zmiang
gestosci wigzki clektronowej na jednostkowa dlugosc okresla si¢ odwrotnoscig dlugosci
drogi swobodnego przebiegu odpowiedniego typu rozproszenia. Rozpatrujgc podstawo-
we mechanizmy rozproszenia elektronow. otrzymamy zaleznos¢ okreslajaca przesunie-
cic pikow strat plazmonowych. powodujac wzrost ich cnergii wzgledem wartosci teore-
tycznej W, gdy 0, << &[1], co przedstawia wzor:
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gdzie: AE=|—- | ®,: u— masa efektywna clektronu, m, — masa spoczynkowa
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B = 2878 ¢Vem'” | n, — koncentracja elektronéw, m, — masa spoczynkowa elektronu,
N, — liczba Avogadro, A — liczba masowa, p — gestosc probki. n — liczba elektronow na
atom (s, d, f).
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Po przeksztalceniach otrzvmujemy rownanie trzeciego stopmia ze wzgledu na
AE typu:

(AEY +b(AEY + c(AE)+d =0 (2)
. !-\ G: [ 2 6: l
gdzie b =2¢, -l g e w0 n/ 2
2¢; 1. &, l:_
1y 3 . .
87r)/£[,a 5,,cu~—7r o, ,[—; w — strata energii (doswiadczalna w eV);

g, — stala ekranowania (&, =16m " E,Rv) (E; — energia Fermiego; Ry —rydberg =

=

= 13,6 eV); 0, — teoretvczna energetyczna szerokos¢ polowkowa piku plazmonowego:
! A
-1 _ -l -1 -1 1
[ _l I +1,,,,+1”m,,

' jest pelng odwrotng dlugoscia swobodnego przebiegu, rowng sumie odwrotnosci
d!ug,oscn przebiegow odpowiednio wszystkich rozpatrywanych typow oddzialywan:

1) zgodnie z formula Penna [4] straty na wzbudzenie drgan plazmonowych (e-pl)
charakteryzuja si¢ odwrotnoscia dlugosci drogi swobodnej /) [1] danej wzorem:

e mw, E,

I = *In| (3)
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gdzie E, — energia elektronéw pierwotnych, m i ¢ — masa i ladunek elektronu (w wybra-
nym ukladzie % =1). Rozproszenia na kolektywnych wzbudzeniach elektronowego
podzespolu towarzysza malym zmianom kwasipedu elektronu przy duzym przekazaniu
energii:

2) w bornowskim przyblizeniu odwrotnos¢ dlugosci drogi swobodnej [ dla wzbu-
dzenia elektronu pasma przewodnictwa metali (e-¢.) ma postac:

4

v T,

l E{PEJJ

gdzie n. — koncentracja elektronéw przewodnictwa, g, — stala ckranowania. W przy-

blizeniu prawie swobodnych elektronow rozproszenic zachodzi na ckranowanym ku-
lombowskim potencjale;

(4)

3) przy jonizacji rdzeniowych i walencyjnych elektronow (e-¢;) odwrotnos¢ dlugosci
swobodnej drogi /" w przyblizeniu bornowskim [5] oblicza si¢ ze wzoru:
4
L Te nj.(EP —1,.)
i 2
[E,
gdzie I, — Sredni potencjal jonizacji, n; — koncentracja clektronow rdzeniowych (tutaj
, — numer poziomu rdzeniowego lub pasma walencyjnego),

(3)
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4) odwrotnos¢ dlugosci drogi swobodnej I odpowiednio nickoherentnego

i

kwasisprezystego rozproszenia na domieszkach 1 defektach (e-imp) okresla si¢ ze wzo-
ru: ‘

['_l = 47’CNGJ 'flz (6)

my
gdzie N, — efektywna koncentracja centréw rozpraszajacvch, f — amplituda rozpro-
szenia;

5) odwrotnoé¢ dlugoéci przebiegu [,

o |11 odpowiadajaca rozproszeniu (e-ph)

(polaryzacyiny mechanizm rozpraszania na fononach optyvcznvch) ma postac:
5 12 e
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gdzie o — frelichowska stala wigzania. V — predkos¢ clektronu. @, — energia niedysper-
svjnych fonondw optycznych. Rozproszenie (e-ph) to rozproszenie na wezle siatki kry-
staliczne;j.

Jednoczesnie z przesunigciem energii piku strat dochodzi do jego energetvezncgo
poszerzenia ¢ gdy ¢, << &[] danego wzorem:
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2. Wyniki

Korzystajac z wynikow strat plazmonowyvch i obliczonvch koncentracji elektronow
n.ienergii Fermiego Ey dla metali 3d- 1 4d-przejsciowvch oraz dla stopow krvsta-
licznych Fe-V. Zn-Ni o réznych skladach procentowych i stopu amorficznego
Fes5Si9B) 3 przedstawionych w pracy [6]. dokonano obliczen odwrotnosci drog swobod-
nvch zwigzanych z réoznymi nickoherentnymi rozproszeniami clektronow wigzki picr-
wotnej. korzystajgc ze wzorow (3+7). Na podstawie uzyskanvch odwrotnosci drog swo-
bodnych mozna bylo okreslic wplyw tych proceséw na zmiang energii strat plazmondw
AE 1 ich energetycznego rozmycia szerokosci pikow o korzystajac ze wzorow (2.8).
Uzyskane wyniki zebrano w tabelach 1. II dla dwoch energii elcktronow pierwotnych
E,=150eViE, =200eV.

W tabelach I 1 IT umieszczone zostaly rownieZ obliczone procentowe zmiany energii
strat A 1 szerokosci piku Ao w pordwnaniu do teoretycznych wartosci @,/ i o,
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Tabela 1. Zestawienie wartosci dla metali 3d- 1 dd-przejsciowych: drog swobodnych na wzbudzenie drgan plazmonowych (/,), na wzbudzenie elek-

tronow pasma przewodnictwa (/.), na jonizacjg :_wﬁ:oﬁen: 1 ﬁ&n:r::, ch poziomow (/;), na rozproszenie na fononach optycznyveh (/)
oraz wartosci strat (AE) 1 teoretveznveh (@) 1 wartosci _vo(C\r:E piku () 1 teoretycznych (,7), Aw-procentowa réznica migdzy obliczong
AE i teoretyczna s energiq plazmondw, Ac-procentowa réznica migdzy obliczong o'i teoretyczng o) energetvezng szerokoscig piku.

Probki E, 1107 <107 %107 L1077 Wy AE Aw Opi c Ac

konf. elekron. [eV] [cm] |cm] [em] [em] [eV] [eV] [%] [eV] [eV] (%]

1 Tytan (Ti) 150 1.69 2.68 1.09 1.17 11.9 12.16 2.20 2.32 15.8
453" 200 1.33 2.18 1.44 1.54 14.0 14.23 1.66 2.30 15.2

2 Wanad (V) 150 1.69 2.68 1.93 1.67 13.8 14.03 1.64 2.27 13.5
453 200 1.53 2.18 1.44 1.54 17.7 17.90 1.11 2.26 13.2

3 Chrom (Cr) 150 2.30 4.90 0.85 1.08 10.5 10.66 2.03 2.23 11.6
45'3d" 200 1.14 1.31 1.12 1.67 23.3 23.48 0.77 . 2.26 13.2

4 Mangan (Mn) 150 1.47 2.11 0.99 1.21 15.8 16.02 1.39 2.27 13.4
4573 200 1.44 1.99 1.31 1.56 18.8 18.95 1.01 2.26 12.8

5 Zelazo (Fe) 150 L7l 2.38 0.94 1.16 13.7 13.96 1.91 2.0 2.31 15.5
4573’ 200 1.87 2.73 1.24 1.47 14.8 14.98 1.57 227 14.3

6 Kobalt (Co) 150 217 2.92 0.84 1.10 11.0 11.34 3.06 2.38 19.2
4573’ 200 1.73 1.89 1.11 1.49 15.8 16.08 1.77 2.37 18.5

7 Nikiel (Ni) 150 2.02 2.74 0.78 1.12 11,8 12.06 2.66 2.36 17.9
45238 200 1.57 1.68 1.02 1.53 17.3 17.56 1.49 2.35 17.3

g Miedz (Cu) 150 2.20 3.35 0.79 1.09 10.9 11.20 273 2.33 16.7
451341 200 1.43 1.49 1.04 1.57 18.9 19.14 1.28 2.34 16.8

9 Cvnk (7n) 150 1.81 2.61 1.25 1.15 13.0 13.36 2.03 239 16.2
45734 200 1.97 2.96 1.64 .43 14.1 14.33 1.66 2.30 15.0
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Lp. Probki E, <107 [x107 1x10°® L<107 W AE Aw Ot o Ao
konf. elekron. [eV] [cm] [em] [em] [em] [eV] [eV] (%] [eV] [eV] [%]

10 Itr (Y) 150 2.66 3.66 1.11 1.05 9.2 9.59 4.28 2.45 22.4
55°4d 200 4.87 9.78 1.47 1.21 6.5 6.87 5.65 2.39 19.7

11 Cyrkon (Zr) 150 232 3.68 1.02 1.08 10.4 10.70 2.88 2.34 16.9
55744 200 2.51 4.09 1.34 137 11.4 11.67 2.34 2.31 15.7

12 Niob (Nb) 150 2.80 5.89 0.75 1.04 8.8 9.05 2.89 3.27 13.6
5s'4d 200 1.55 1.98 0.98 1.53 17.5 17.72 1.26 2.28 14.0

13 Molibden (Mo) 150 2.66 5.88 0.66 1.05 9.2 9.43 2.49 2.0 2.24 12.1
55'4d’ 200 1.29 1.53 0.86 1.61 20.8 21.00 0.95 2.26 13.0

14 Ruten (Ru) 150 2.48 3.83 0.58 1.07 9.8 10.13 3.34 2.35 17.6
sstad’ 200 1.92 2.37 0.76 1.46 14.4 14.68 1.93 2.33 16.4

15 Rod (Rh) 150 2.54 3.90 0.57 1.06 9.6 9.94 3.49 2.36 18.0
55t 200 1.81 2.08 0.75 1.48 15.2 15.48 1.84 2.34 16.9

16 Pallad (Pd) 150 2.60 4.03 0.67 1.05 9.4 9.74 3.61 2.37 18.4
5s'dd’ 200 1.69 1.81 0.88 1.50 16.2 16.48 1.70 2.35 17.7

17 Srebro (Ag) 150 2.70 4.27 0.68 1.05 9.1 9.44 3.77 2.37 18.5
55'4d" 200 1.41 1.29 0.90 1.57 19.1 19.36 1.37 2.37 18.6

18 Kadm (Cd) 150 2.05 3.10 1.03 1.11 11.6 11.88 2.43 2.33 16.4
55°4d" 200 1.76 2.28 1.36 1.49 15.6 15.84 1.56 2.32 16.0
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Tabela II. Zestawienie wartosci dla stopow Fe-V, Zn-Ni 1 FeSioB)a: drog swobodnyeh na wzbudzenie drgan plazmonowych (/,; ), na wzbudzenie

clektronow pasma przewodnictwa (/. ), na jonizacje rdzeniowych 1 walencyjnych poziomoéw (/;), na kwasisprezyste rozproszenie na domi-
eszkach (/,,,,), na rozproszenie na fononach optycznych (/,;,) oraz wartosci strat (AE) 1 teorety cznych (@, ) 1 wartoscei coﬁNoQS:m piku (o)
i teoretyeznych (o, ). Aw-procentowa roznica miedzy obliczona AE i teoretyczna @, energig plazmondw, Ac-procentowa roznica miedzy
obliczona o i teoretyczna oy energetyczng szerokoscig piku.

Probki o A Lyx107 [-x107 [x10% | dppx10® | Lyx107 oy AE Aw o o Ao

; [eV] [em] 4 {em] ;. [em] [em] . [em] [eV]s ¢+ 1. [eV] (%, -5} -[eV]. - [eV] [@0]

_ Fe,Voo |- 130 211 | 299 0.13 1321 ¢ |+ L1l 113! ] 11.61 274 | | 2.32 16.0
200 2.30 3.37 3 F . 047 : 1.40 123, |} '12.58 2.28 P 18 2,99 14.5

2 FeisVgs |, . 150 2.34 3.62 1.09 7.30 1.08 10.3 1061 |. 3.01 : 2.35 17.5
. . 200 202 .| 269 1.43 1.44 13.8 14.07 1.96 2.33 16.5

3 | FesamVerne:| - 150 2.48 3.63 0.52 1.58 1.06 9.8 10.15 3.57 2.37 18.5
200 2.24 2.94 0.69 1.41 12.6 12.90 2.38 2.33 16.5

4 FesoVso 150 : 2.76 4.29 1.08 2.04 1.04 8.9 9.26 4.04 ‘ o 2.39 19.5
200 P 2.12 2.60 1.42 1.43 13.2 13.51 2.35 2.36 18.0

5 | Fees Vs 150 2.17 3.23 10.7 2.98 .10 11.0 11.31 2.82 2.34 17.0
1 200 L 187 2.38 1.41 1.47 148 | 15.06 1.76 2.32 16.0

6 Fegs Vs 150 . 2.53 3.53 0.94 6.41 1.06 9.6 9.97 3.85 2.00 2.42 21.0
. 200 2.43 2.92 1.24 1.40 122 12.52 2.62 2.39 19.5

7 | ZnyoNigo 150 2.02 2.75 0.82 9.01 1.12 11.8 12.06 2.20 2.35 17.5
200 1.60 1.%5 1.08 1.52 17.0 17.26 1.53 2.34 17.0

8 | ZnaNigo 150 1.97 2.70 0.87 4.63 1.12 12.0 12.31 2.58 2.34 17.0
200 1.63 1.86 1.14 1.52 16.7 16.96 1.56 2.33 16.3

9 | ZnwNiss 150 1.93 2.66 0.89 3.52 1.13 12.3 12.55 2.03 23l 18.5
200 1.65 1.96 1.19 151 16.5 16.75 1.52 231 15.5

10 | 7ZnuNigs 150 2.17 2.97 0.93 3.01 1.10 11.0 11.33 3.00 2.37 18.3
200 1.83 2.13 1.22 1.47 15.0 15.28 1.87 2.35 17.5

11| FewSioBs 150 3.13 4.07 0.95 0.04 1.01 8.0 8.48 6.00 2.48 24.0
200 2.67 2.98 1.26 1.36 10.8 11.22 4.07 2.44 22.0
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o

Ti V C Mn Fe Co Ni Cu Z2Zn Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd
Metale 3d- i 4d-przejSciowe Ep=150eV

1
0

Eipl @Lc MWL Olph
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n

Rvs. 1.

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Y 2Zr Nb Mo Ru Rh Pd Ag Cd

Metale 3d- i 4d-przejsciowe, Ep=200eV
BLpl HLc HELj OLph

b)

a) i b) Histogramy drég swobodnych niekoherentnych rozproszen na wzbudzenie: plazmonow /,; . elektronéw pasma przewod-
nictwa /. . oraz jonizacj¢ elektronéw rdzeniowych i walencyjnych /; . rozproszenie na fononach optycznych /,,. w metalach 3d-
1 4c/-przej-sciowych dla dwoch energii elektrondw pierwotnych £, = 150eV i £, = 200eV.
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4.5 71
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w-m -+ .
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2,5
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-1 1,5
1
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a b c d e f g h i J k
Stopy krystaliczne | amorficzne metali 3d-przejsciowych,
Ep=150eV

BLpl HLc BLj OLimp ELph
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3,5

L[em]E-07

m I0ETH iIEE | i — i
a b c d e f g h i j k
Stopy krystaliczne i amorficzne metali 3d-przejséciowych,
Ep=200eV

ELpl HLc BmLj OLimp ELph

b)

Rys. 2. a) i b) Histogramy drég swobodnych nieckoherentnych rozproszen na wzbudzenie: plazmonow /,; . elektronow pasma prze-
wodnictwa /.. oraz jonizacje elektrondéw rdzeniowych i walencyjnych /, . kwasisprgzyste rozproszenie na domieszkach /,,,,. rozproszenie
na fononach optycznych /,; dla dwoch energii elektronéw pierwotnych 7, = 150eV i/, = 200eV. w stopach: a - Fe) Vg

b - _u.,ﬂ:/\x.n_. c = T..Ouu u_/\al. 79s d - ﬂ@m.‘_/\mn‘_. C = Hu,m"ma,./\mm‘w, f - ﬂ@mm/\_w. M!N-Q_SZE:. UlN:u.H.ZHm:, 1 — N:u,azw:w. ._ — .Nz‘u.uzmmm.
k — Fe-¢S19B; 5.
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W zebranych wynikach w tabeli I dotyczacych metali 3d- i 4d-przejsciowych mozna
zauwazy¢. ze drogi swobodne dla poszczegolnych pierwiastkow s w swoich grupach tej
samej wielkosci. za wyjatkiem itru 1 cyrkonu. gdzie wida¢ wyrazny wzrost wartosci /,,
1 [. dla energii elektronéw pierwotnych E, = 200eV: W tabeli II natomiast zebrane Wy-
niki dla stopow krystalicznych 1 amorficznych wykazujq ze wartosci drog swobodnych
Ly, I 11, sa tego samego rz¢du 1 zaleza jedynie od energii E,. Dla stopu Fe -V
droga swobodna l; osiaga najwigksza wartos¢ dla skladu procentowego  Fegs7Viss,
a droga swobodna  [;,, dla stopu Fe;Vg. Natomiast dla stopu amorficznego
Fe;4Si9B,3 droga swobodna [, przyjmuje najmniejsza wartos¢ w porownaniu z innymi
stopamu.

Rysunki 1 1 2 przedstawmja histogramy “szystklch drog swobodnych dla metali
3d- i 4d- przejsciowych i ich stopow dla dwoch energii E, elektronéw pierwotnych.

3. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna okresli¢. ze wplyw poszczeg6lnych roz-
proszen niekoherentnych na energi¢ strat plazmonowych jest w granicach od 0.7+6%.
natomiast na energetyczng szerokos¢ piku w granicach od 10+23%. Porownujac warto-
sci drog swobodnych dla réznych rozproszen mozna zauwazy¢, ze najwigkszy wplyw
ma nickoherentne rozproszenic elektrondéw wigzki na elekironach walencyjnvch bada-
nej probki (e-e.). nastgpnie zwigzane ze wzbudzeniem plazmondéw (e-pl). wzbudzen
fononowych (e-ph) oraz rozproszen na domieszkach (e-imp). Wraz Ze wzrostem energii
elektronow pierwotnych udzial skladowej (€-e.) maleje.

Mozliwos¢ okreslenia wplywu poszczegolnych niekoherentnych rozproszen elek-
tronow wigzki pierwotnej w badanej probce na wartosc strat plazmonowych 1 szerokosc
energetyczng tych strat daje mozliwo$¢ uzyskania teoretycznych rozkladow energetycz-
nych struktur metali przejsciowych 1 ich stopow. Korzystajac z opracowanego programu
umozliwiajacego obliczenie odpowiednich poprawek niekoherentnych rozproszen. moz-
na takze — majac teoretyczny rozklad energii strat — przewidzie¢ rozklad uzyskany z
doswiadczenia z jednoczesna mozliwoscig okreslenia, jaki rodzaj rozproszen dominuje
w otrzymanym widmie. |
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Influence of incoherent scattering on plasmonic losses in d-transition
metals and their alloys

Summary

Energy and angular spectra of electrons back-reflected from the surface or penetrating thin films may be in-
terpreted as single-electron or collective excitations either in the bulk or on the surface of a sample. In calculations
of fine structure in EELS spectra at intermediate primary energies in reflection from the surface of 3d- and 4d-
transition metals and crystalline alloys Fe-V, Zn-Ni and amorphous alloy FezSigB 3, several scattering mechani-
sms were taken into account: incoherent quasielastic scattering on impurities or defects (e-imp): interactions with
optical phonons (e-ph); ionization of valence or core electrons (e-g;); losses related to plasmon creation (e-pl).



