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elemental analysis

* (Foto)elektronova spektroskopie (pro chemickou
analyzu) — ESCA, XPS

» X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

* Any technique in which the sample is bombarded with X-rays
and photoelectrons produced by the sample are detected as
a function of energy.

ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) refers
to the use of this technique to identify elements, their
concentrations, and their chemical state within the sample.

IUPAC Orange Book, p. 250
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ESCA, XPS

* Objevena v 50. letech a vyvinuta v 60. letech
20. stoleti - K. Siegbahn - Nobelova cena za fyziku
— 1981
(University of
Upsalla)

» Fotoelektricky
jev, fotoionizace

VYRAZENY
FOTOELEKTRON

* Ve spektru videt

: E
| Augerovy EXCITUJICI
elektrony RTG ZARENI




— Zavislost proudu fotoelektronu na E, nebo na E, - fotoelektronové spektrum

ZESCA. XPS

Fotoelektrony jsou rozdeleny podle potertial
Kinetické energie a je detegovana cCetnost
fotoelektronu pro danou kinetickou energii

Kineticka energie fotoelektronu zavisi na v
e Energii budiciho zareni
e Druhu atomu a orbitalu, ze kterého byl vyrazen

(,vazebna energie”, ionizacni potencial)
e Vystupni praci pro ,uvolneni elektronu z povrchu®
eE =hv -E -E,
e Energie i vnitrnich AO zavisi na chemickém okoli ,
které pusobi maly posun energie (,chemical shift"

« Oxidacni stav, vazebné usporadani (struktura molekuly,
komplexu) — vliv na polohu (i tvar) piku
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Zavislost proudu fotoelektronu na E, nebo na E, - fotoelektronové spektrum
e
ESCA, XPS

* Fotoelektrony — otazka hloubky analyzovane vrstvy

Fotoelektron prispivajici k pasovemu spektru

Neelasticky "rozptyleny"
fotoelektron prispivajici
ke spektralnimu pozadi

Excitujici
RTG zareni




NejrozSifenejSi metoda povrchove analyzy ?
- méreni Cetnosti a energie fotoelektronu

- ZjiSténi vazebné energie elektronu
- monochromatické excitujici (mekké) RTG zareni - velikost stopy ?




ESCA/XPS - INSTRUMENTACE

.ZDROJ RTG ZARENI - RTG lampa

(Mg, Al — selekce K, Cary)
» KRYSTALOVY MONOCHROMATOR
* FIXACE VZORKU
» ANALYZATOR ENERGIE ELEKTRONU

- valcovy kondenzator - promenny potencial

mezi deskami

» DETEKTOR - elektronovy nasobic, prip. mnohakanalova
detekce
* vakuovy systém (aZ cca 10~ Pa) - vylouceni kolizi
uvolnénych fotoelektronu , Siroky rozsah nastaveni teplot
Pozor na stabilitu vzorku za podminek vysokého vakua.




— Zavislost proudu fotoelektronu na E, nebo na E, - fotoelektronové spektrum
/

ESCA/XPS - INSTRUMENTACE

.ZDROJ RTG ZARENI

* monochromatické
* velikost ,,stopy* na vzorku - ' e

promenliva -
* makro analyza gu

* mikroanalyza (plosné

rozliseni bézné cca 30 um, Lt

nejlep$i az 5 um pri ey

zobrazovani - mapovani)
* Rozliseni spektralni

electron
multiplier

Velikost vzorku — rozmery
okolo 25 mm lateralné,
vySka cca 12 mm

* bézné cca 0,2 eV



ESCA/XPS - INSTRUMENTACE

.ZDROJ RTG ZARENI
* monochromatické

+ Al K 1486.6 eV /)
- Mg K, 1253.6 eV »

monochromator
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Zavislost proudu fotoelektronu na E, nebo na E, - fotoelektronové spektrum

analyzator

vzorek

Signal s hloubkou materialu
exponencialne klesa

Cca 95 % informaci

z hloubky cca 3 A




DETEKTOR - elektronovy nasobic

fotoelektrony

Elektronova
kaskada

Vystupni
signal
~ 2 keV




Zavislost proudu fotoelektronu na E, nebo na E, - fotoelektronové spektrum
/ *U'

ESCA, XPS - v8echny prvky kromé H a He

- kinetické energie 250 az cca 1500 eV

L M=622.807e¥, Y=282.192kCP5
File ID Modify Peak Fit Select Print Display Scaling Annotate

1]
2340

1491.50

Relativhé
snadna
interpretace
dat,

prakticky bez
prekryvu car

I I I I I |
J00 k00 00 400 200 100

Binding Energy (%)




ESCA/XPS

The Xl Spectral Data Processor ¥2.3 DEMO - [Region 2/20: C:ASDPAPYDF.SDP]

% Files/Fri

nting  Modifp/Scale Display  Peak Analyzis  Peak-Fit  Depth Profilez  wWindow

- vSechny prvky kromeé H a He
- kineticke energie 250 az 1500 eV
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ESCA/XPS - spektra — databaze dat — napf. NIST — pro vybrané latky

e

284

286

288

rozliseni typu
vazby prvku
v molekule

- fitovani past
modelovymi
profilovymi
funkcemi

290

Binding Energy (eV)




XPS

rozliseni vazebného stavu
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rozliseni vazebného stavu

XPS Bindungsenergie [eV]
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ESCA/XPS - spektra — databaze dat — napf. NIST — pro vybrané latky
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rozliseni typu
vazby prvku
v molekule

- fitovani pasu
modelovymi
profilovymi
funkcemi



! rozliSeni oxidacniho stavu - omga!mn states
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PESCA

o Kvantitativni informace o prvkovém slozeni cca 2 az 10

atomovych vrstev povrchu vzorku (cca 5 — 8 (10) nm)
e Plocha piku, citlivostni faktory, kalibracni zavislosti

e V pripade vysokeho rozliSeni detailni informace o

oxidacnim stavu, vazebnych podminkach, chemicke
struktufe (vliv usporfadani valencnich elektront na vazebné energie
vnitfnich elektronu) - chemické posuny

Technické a prumyslové aplikace, povrch vodi€u i nevodicu
Polymery, skla, keramika

Katalyza

Koroze

Elektronika — polovodiCe, magneticka media, dielektrické materialy
Povrchova uprava konstrukénich materiala

Nanomaterialy

Biokompatibilni materialy



ESCA - prikla

e Kontaminace povrchu polymeru — pritomnost fluoru

5 Aeal 1 Celkova spektra —
% .o Prehled o prvkovem
. 7 am v ’
1| =4 slozeni

Area 2
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Vysoce rozlisena spektra —
Oblast pro 1s AO uhliku
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ESCA - prikla

e Kontaminace povrchu polymeru — pritomnost fluoru

Podrobné plosne
mapovani vybrané
oblasti

S0 Pm

100 pm

Prekryté mapy - zelené intenzita pasu uhliku
- cervene intenzita pasu fluoru
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AR-XPS, AR-ESCA

o Uhlové rozliena rentgenova
fotoelektronova spektroskopie

e Proménna orientace vzorku vUci
analyzatoru

o Nedestruktivni® mereni
hloubkového profilu — do 10 nm
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XPS hloubkovy profil

e Destruktivhi metoda postupného odstranovani (napr.
,odprasovani“) vrstev atomu pomoci iontového svazku
(napf. ionty argonu) az do hloubky cca 1 ym
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ESCA — techniky - porovnani

Techni-
ka

Standard
XPS

AR XPS

DP XPS

Typ
vzorku

Pevny

Pevny

Pevny

Vzorko-

vana
hloubka

5-8nm

1-10
nm

10 nm —
1000 nm

NE

Nede-
struktivni

Destruk-
tivni

Zobra-
zovani

ANO

NE

NE

Kvanti-
fikace

Vse
kromé
Ha He

ANO

Vse
kromé

Ha He G

Vse
kromé

Ha He ANO

Odhad
meze
stanov.

0,1 at.%

0,1 at.%

0,1 at.%

Kvant.
prvkové
slozeni a
ox. stav

Kvant.
prvkové
slozeni a
oX. stav

Kvant.
prvkové
slozeni
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P0ps

e Vlyrazeni fotoelektronu z vnéjSich (valencnich) orbitalu

e Buzeni UV zarenim — vazebné energie do 40 eV, nizke
energie — jesté vice povrchové citlivé nez XPS

e Mnohem kvalitnejSi zméreni spektra v oblasti velmi
nizkych vazebnych energii nez v pripade XPS

e Pro podrobnou interpretace vyuzivany modely
molekulovych orbitall

e Moznost zachytit vibracni strukturu energetickych hladin

e U molekul fada charakteristickych pasu — srovnani s
databazemi — identifikace molekul

» Moznost AR-UPS (obdobné jak AR-XPS)
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P0ps

e Zdroj zareni — radiation source
* He vybojka - 20,2 eV
e Synchrotronové zareni — do cca 100 eV, odpada
problém s He, vetsi presnost, vyber energie
e Drzak vzorku — sample holder

e Analyzator energie fotoelektront — hemisféricky jako
u XPS — analyzer of energies of photoelectrons

» Vakuovy systém — az 108 Pa, v pfipadé pouziti He
vybojky — parcialni tlak He v aparatufe cca 10-° Pa —
prime, diferencialné Cerpané pripojeni vybojky bez
oddelujiciho materialu (, ktery by absorboval jeji
zareni), He se vsak nesorbuje na povrchu
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e Pro pevnou fazi — méreni ,hustoty” stavu ve valencnim
pasu — povrchové vlastnosti slitin kovu — reaktivita
povrchu — povrchova katalyza, koroze

» ARUPS - sledovani emise fotoelektronu pod ruznymi
uhly

* Modifikace metody — SPUPS — spinové polarizovana

» Rozliseni spinu elektronu — studium magnetickych materialu



U P S (a) CUPC on Au (100) (b) CuPC on poly Au
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e Spektra Cu-phtalocyaninu na povrchu zlata

e B.N. Limketkai, M.A. Baldo, Interface Disorder and
Charge Injection into Organic Semiconductors



INTENSITY DIFFERENCE (degraded - pristine)

UPS

* Studium degradace
polymethylmethaakrylatu

* vakuova UV oblast
* synchrotronove zareni
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J. Appl. Phys., Vol. 83, No. 8, 15 April 1998 Okudaira et al.



