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Fotoelektronova spektroskopie - XPS

Fotoelektronova spektroskkopie je analyticka technika
zaloZzend na principu fotoelektrického jevu. PouZivd se k & |
analyze povrchl pevnych latek. Zakladem metody je analyza |
energie elektrond emitovanych z povrchu mérené latky.
Jedna se o velmi povrchové sensitivni metodu (analyticka
hloubka signalu nepresahuje 10 nm, cca 20 atomarnich
vrstev).

Metoda je schopna analyzovat:

* Prvkové sloZeni vzorku (Li-Pu)

* Vazebné slozeni jednotlivych prvki

* Hloubkové atomarni profily (ve spojeni s iontovym
odprasovanim)



XPS — princip fotoelektrického jevu

,,Pokud vystavime hmotu svételnému zdreni o dostatecné enerqii,
hmota se ionizuje.” (Heinrich Hertz, 1886)

Annus mirabilis, Einstein, A. Ann Phys. Leipzig 1905, 17,132-148
1921 — Nobelova cena za objev fotoelektrického efektu

Eny = Ekinetic + Ebinding

* Foton dokaze ionizovat elektron z molekuly, jestlize je energie zareni vyssi nez energie zadrzujici elektron v
elektronovém obalu.

* Pokud hodnota energie fotonu prekroci vazebnou energii daného elektronu, jeji rozdil se pak projevi jako
kineticka energie elektronu. Volny elektron se pak mlze uvolnit z povrchu latky.

* Lze ionizovat elektrony jak z vnitfnich tak valencnich elektronovych orbitald.



XPS — princip fotoelektrického jevu

‘ | 1 10nm = 20 atomic layers

Copper cu?®: 1s2 252 2p°¢ 3s? 3p®4s’ 3d"°

Rentgenové zareni mlze pronikat nékolik
um pod povrch vzorku, nicméné
detekovatelné elektrony musi pochazet
jen ze svrchnich atomarnich vrstev (cca
10 nm). Elektrony z hlubSich vrstev
nedokazi proniknout na povrch a ucastnit
se analyzy.

Plocha, z které probiha analyza je dana
clonou pred detektorem a pohybuje se
radové ve stovkach pm v priméru.



XPS — Fotoelektronova emise |
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e XPS  spektralni  cary  jsou
identifikovatelné podle hladiny
elektronového orbitalu z které
byl elektron vyrazen (napt. 1s, 2s,
2p) a daného prvku (napf. C 1s,
Cu 2p)

* Kineticka energie
fotoelektronu je pak:

KE=hv—-BE-O®

vyrazeného

* Proces je uzce spjat s nasledujici
emisi Augerovych elektrond.



XPS — Fotoelektronova emise Il (Augerova emise)
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Volna elektronova ,dira“ v K orbitalu je
pro atom nestabilni konfigurace, dochazi
k preskoku elektronu z L hladiny a
zaplnéni elektronové vakance.

Zaroven z duvodu zachovani energie, je
uvolnéna energie prvniho L elektronu
predana ve formé kinetické energie
jinému L elektronu a ten je pak vyrazen z
elektronového obalu jako KLL Augerav
elektron.

Kineticka energie KLL Augerova elektronu
je pak dana:

KE =Eq = Eqa) — Eqa)



XPS — princip |
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e XPS spektroskopie je zalozena
na meéreni kinetické energie
vsech zachycenych elektronu.
Vysledné spektrum se tedy
sklada z prispevku jak vsech
fotoelektronu, tak Augerovych
elektronu



XPS — princip Il (Kineticka energie — KE)
KE = hv—BE—- Q@

spec
KE — Kineticka energie elektronu

BE — vazebna energie elektronu

O, — PFistrojova funkce

* Energie fotoelektronu zavisi na energii fotonu z rentgenky
* Energie Augerovych elektronu nezavisi ne energii fotonu z rentgenky

Pokud jako zdroj pouZijeme monochromatické zareni (zname jeho energii), mizeme
data porovnat s daty naméerenymi pomoci jiného monochromatického zdroje a tim
ziskat hodnotu vazebné energie (BE — binding energy).



XPS — princip Ill (Vazebna energie — BE)
BE = hv — KE - @,y

KE — Kineticka energie elektronu
BE — vazebna energie elektronu
O, — PFistrojova funkce

* Energie fotoelektronl nezavisi na energii fotonu z rentgenky
* Energie Augerovych elektronu zavisi ne energii fotonu z rentgenky

ProtoZe zname energii monochromatického X-ray zareni, muZzeme data porovnat s
tabulkovymi daty. Da se také urcit pristrojova funkce @. Zjistené hodnoty BE pak

koresponduji s jednotlivymi tabelovanymi prvky.



XPS — princip IV (vodive vzorky)
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* Fermiho hladina je stejna jak pro vzorek, tak pro spektrometr. Pokud tedy zname pristrojovou funkci @
muUzeme ihned spocitat vazebnou energii BE (BE 1s).

spec.



XPS — princip IV (nevodivé vzorky)
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Fermiho hladina neni stejna pro vzorek a pro spektrometr. K pristrojové funkci @

pfipocitat i potencidl ndboje E,.

spec.

tedy musime



XPS — princip V (Reference — BE)
BE=hv—-KE-®,,, —E,

spec
KE — Kineticka energie elektronu

BE — vazebna energie elektronu

O, — PFistrojova funkce

E., — energie povrchového naboje

E,, muZe byt stanoveno pomoci elektrické kalibrace vzorku (V principu se o to stara
zarizeni, které do vzorku dodava chybéjici elektrony — ,,Flood Gun®). Presnéjsi kalibrace
se pak provadi kalibraci spekter na tzv. referencni hodnoty:

Cls = 285.0 eV (284.7 eV)
Audf = 84.0 eV



XPS — princip V (podstata vazebné energie BE)

BE v homoatomarnich vazbach:

Iy Binding Energy (eV)

N

% o Element 2p;3), 3s A(2p-3s)
=L ,cFe 707 53 654
S =

Z ,,Co 778 60 718
= O

i 5_6 .

g3 ,gNi 853 67 786
g LsCU 933 75 858

BE=hv—-KE-®,, . —E,

spec

distance from the
nucleus

Vzdalenost elektronu od jadra atomu a tim i jeho energie je kvantovana pomoci kvantovych
cisel. Na energii konkrétniho elektronu se podileji jak pfitazlivé sily jadro-elektron, tak
odpudivé interakce elektron-elektron. Pro kazdy prvek jsou tyto energie charakteristické.



CPS

XPS - princip VI (stanoveni koncentrace prvku at.%)

* XPS wide-spektrum PTFE (C2F4), s peaky

—— PTFE (wide spectrum)

1.2x10° jednotlivych prvk( (F, C a O, ktery zde
Atomic concetration: predstavuje kontaminaci).
1x108 - F1s (calculated from F1s, C1s, O1s) * ProtoZe kazdy prvek (a konkrétni elektron
F-64 9% atomu) ma jinou pravdépodobnost
— C-359% (citlivost) wvytvorfit dany fotoelektron je
O-1% nutné zisk signalu vydélit pomocnou
konstantou (RSF faktorem)
6x10° e V praxi se pro vypocet at.% pouzivaji
F KLL nejintenzivnéjsi peaky (pokud nejsou v
4x10° - ’/ prekryvu s jinym atomem).
T O1s BE (eV) Area
2x105 - Cis F2s (CPSeV)*
. l l/ \ 1s 285-288 87 123 0.278
0+ " A Ols 528 2 300 0.780
T ' ' ' ' ' ' ‘ ' Fls 686 157 611 1.000
800 600 400 200 0
* 113 = ¥ : .
BE (eV) UZ upravené hodnoty pres RSF, (orig. data:

Cls-24220,01s-1794, F1s—157 611)
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XPS — princip VIl (Chemicky posun BE — efekt elektronegativity)

Priklad heteroatomarni vazby: uhlik-kyslik

Oxygen Atom

Electron oxygen atom attractlon
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Carbon nucleus

) Vlivem vyssi elektronegativity kysliku jsou valencni

elektrony uhliku pritahovany vice k atomu kysliku.
Tim dochazi k deformaci elektronového obalu uhliku
a také k chemickému posunu BE. Cim vy3&i vaznost
nebo vysSi vliv elektronegativity (dvojna vazba,
karboxylova skupina), tim vétsi posun k vysSim
hodnotam BE.

Functional Group Cl1s BE (eV)

hydrocarbon C-H, C-C 285.0
alcohol, ether C-OH, C-O-C 286.5
carbonyl C=0 288.0

carboxyl O-C=0 289.5



XPS — princip VIII (Chemicky posun BE — efekt elektronegativity)

hydrocarbon C-H, C-C 285.0*
aromatic, double bond C=C 284.7
alcohol, ether C-OH, C-0-C 286.5 532.9,533.5
carbonyl C=0 288.0 532.3
carboxyl COOH 289.5 532.2,533.6
amine C-NH2 286.0 399.9
nitro C-NO2 285.8 532.5 405.5
nitrile CN 286.7 399.6
nitrate C-ONO2 287.6 533.9,534.7 408.1
chloro C-Cl 287.0
fluoro C-F 287.9
difluoro CF2 300.9
trifluoro CF3 302.7

* Kalibrace na C1s=285.0 eV, BE pouze pfriblizné hodnoty, presné hodnoty zalezi na konkréitni struktlre latky



Intesity (CPS)

Intesity (CPS)

XPS — princip IX (Chemicky posun BE —ukazka C1s na PA6)
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Polyamid-6 (PA6):

3x C1(C-C, C-H), 285.0 eV, (51 %)
1x C2 (C-CONH), 285.3 eV, (16 %)
1x C3 (NH-C-C), 286.0 eV, (16 %)

1x C4 (C-CONH), 288.0 eV, (16 %)

Ukazka Cls spektra polymeru PA6 pred a po
opracovani v oxidujicim plazmatu. Jednotlivé piky
C1-C4 odpovidaji danym chcemickym skupinam a
vykazuji chemicky posun BE dle elektronegativity v
okoli atomu uhliku. Plocha pod jednotlivymi piky
(Gauss/Lorr) pak odpovida zastoupeni danych
skupin v at.%.

Po opracovani v plazmatu, dojde k oxidaci retézce a
pribudou 3 nové funkcni skupiny, COH, C=0 a COO.
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XPS — princip X (Spin-Orbit Coupling )

Souvisi s kvantovymi Cisly. Zatimco hlavni kvantové Cislo n
urCuje celkovou energii elektronu (tj. slupku, v které se
electron pohybuje K, L, M, N), vedlejsi kvantové ¢islo |
souvisi s tvarem a symetrii elktronového orbitalu (s, p, d,
f...). Magnetické kvantové Cislo m, urcuje orientaci orbitalu
v prostoru. Spin S dosahuje hodnoty +/- %.

Plati: | =n-1; m =0, +/- |

Pro Spin-Orbit coupling efekt je dlilezitda hodnota Cisla | a s.

Pro s orbital plati:
|=0,s=+/-Y%
Is =0 ... Spin-Orbit coupling neni.
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CPS

XPS — princip XI (Spin-Orbit Coupling — p orbital )

Cu 2p
. Cu 2p 3/2 ﬂ
1.6x10° (66 %)
1.2x10°
Cu 2p 1/2
(34 %)
8x10%
4x10% - L
9€|30 QéO 9;10 91|30

BE (eV)

1
920

Pro p orbital plati:

|=1,s=+/-Y%
Is=1/2, 3/2
Peak Area 1:2



CPS

XPS — princip Xl (Spin-Orbit Coupling — d orbital )
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Pro d orbital plati:

|=2,5s=4+/-1
Is=3/2,5/2
Peak Area 2:3



XPS — princip Xl (Spin-Orbit Coupling — f orbital )

2 45105 - Au 4f Pro f orbital plati:
- Au 4f 7/2 p | =3, s =+/- 1
2x105 - (57 %) Is=5/2,7/2
: Peak Area 3:4
1.6x10°
% Au 4f 5/2
O 1.2x10° - (43 %)
8x10% 1
4x10% -
O -
94 | 9'2 | 9'0 | 8I8 | 8I6 | 8I4 | 8I2 | 810

BE (eV)
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