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RENTGENSKA FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA

Ingrid MiloSev, Institut "Jozef Stefan", Jamova 39, 61111 Ljubljana

X-ray photoelectron spectroscopy

ABSTRACT

The X-ray photoelectron spectroscopy is one of the most common
techniques in surface analysis. Its background and instrumenta-
tion, as well as some typical spectra, namely survey spectra,
core level and valence band spectra, will be presented.

POVZETEK

Rentgenska fotoelektronska spektroskopija je ena od najpogosteje
uporabljanib metod za Studij povrSin trdnih snovi, ki omogoéa
kvalitativno in kvantitativno kemijsko analizo. Obravnavali bomo
fizikalno-kemijske osnove te metode in aparaturo ter si ogledali
primere  pregledenih  spektrov, spektrov  notranjin nivojev  ter
spektrov valenénega pasu.

1 Uvod

Studij lastnosti povréin in tankih plasti, kot tudi razvoj
novih materialov, si ni mogofe predstavijati brez
uporabe metod za analizo povrdine. Procese, kot
s0 na primer adsorpcija, oksidacija, kontaminacija,
obraba, pasivacija, interdifuzija, adhezija, dopiranje,
rast kristalov, lahko kontroliramo z metodami za
analizo povrsin, ki omogoéajo visoko globinsko
locljivost. Razvo] komor za ultra visoki vakuum in
detektorjev  elektronov sredi  3estdesetih let je
omogodil tudi razvoj komercialnih instrumentov, ki
so se zacéeli pogosteje uporabljati v sedemdesetih
letih. Od tedaj pa do danes je bilo razvito vedje
Stevilo metod. Danes se najpogosteje uporabljajo:
spektroskopija Augerjevih elektronov  (AESY),
rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS52),
sekundarna ionska masna spektroskopija (SIMS2) in
spektroskopija sipanih ionov (ISS4) [1/. Njihova
skupna znadilnost je, da lahko analizirajo obmodje
na povrdini, ki je debelo samo do nekaj atomskih
plasti /2/. V tem prispevku bo obravnavana rentgen-
ska fotoelektronska spektroskopija (XPS).

Osnovne principe fotoelektronskega efekta je razlozil
ze Einstein v svojem znamenitern delu, za katerega
je leta 1921 dobil tudi Nobelovo nagrado /3/.
Eksperimenti so pokazali, da obstaja minimalna
frekvenca (ali minimalna energija fotona)* pod katero
svetioba, ne glede na njeno intenziteto, iz povréine
trdne snovi ne more izbijati elektronov. Einstein je
pokazal, da je svetloba sestavljena iz fotonov =z
energijo:

E=hyw, (1)

kier je h Planckova konstanta in v frekvenca.
Minimalna frekvenca, v¢, torej odgovarja minimalni
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energiji, ey, potrebni za prenos elekirona iz kovine
do vakuuma:

ed = hvc (2)

t imenujemo tudi izstopno delo, e pa je naboj
elektrona. Mavadno ima ¢ vrednost med 2 in 6 eV,
Ma sliki 1 je prikazan diagram energijskih nivojev
pri procesu fotoemisije. Pri wigjih frekvencah se
fotoelektroni izbijajo v vakuum z maksimalno ki-
netiéno energijo, Emaxk, ki izraza presezek energije
fotona nad izstopnim delom:

Emaxk = hv - eo _ (3)

Maksimalna kineticna energija je povezana s tistimi
elektroni, ki so izbiti iz neposredne blizine Fermi-
jevega nivoja, slika 1. Ce elektrone izbijemo iz
globljih nivojev, slika 1, je njihova kinetiéna energija
za ustrezno vrednost manjSa, in sicer za vrednost
vezne energije, Eg:

Ek = hv-Eg - ed (4)
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Slika 1. Shema energijskih nivojev pri fotoemisiji
5/

Ko nam je torej znana kinetitna energija
posameznega elementa, lahko po enacbi (4)
izratunamo tudi vezno energijo. Ce izvajamo
eksperiment s fotoni, katerih energija je veliko vedja
od vrednosti izstopnega dela, bo spekter kinetiténe
energije direktno izraZal razporeditev zasedenih
elektronskih stanj. Siegbahn in njegovi sodelavei z
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Univerze v Uppsali na Svedskem so opravili
pionirske raziskave rentgenske fotoemisije in
pokazali, da s to metodo lahko pridobimo podatke
o kemijski sestavi analizirane povréine /4/. Metodo
s0 imenovali elektronska spektroskopija za kemijsko
analizo ali ESCA (Electron Spectroscopy for Chemi-
cal Analysis). Danes se za to metodo uporablja
drugaéna oznaka, ki oznadéuje wrsto vzbujevainih
delcev, namre¢ rentgenska fotoelektronska spek-
troskopija ali XPS (X-ray Photoelectron Spectros-
copy), ko uporabliamo rentgenske Zarke, in
ultravijolicna fotoelektronska spektroskopija ali UPS
(Ultra-violet Photoelectron Spectroscopy), ko
uporabljamo ultravijolitno svetlobo.

2 Instrumentacija

Osnovna procesa pri fotoelektronski spekiroskopiji
sta absorpcija kvanta rentgenske svetlobe z energijo
hv in izhijanje fotoelektrona, Gigar kinetitna energija
je povezana z vezno energijo elektrona v atomu
vzorca. Pri tem procesu wvpadni fotoni v celoti
prenesejo svojo energijo elektronu v trdni snowi.
Kemijska analiza je potem zasnovana na meritvi
energije elektrona, ki je izbit iz trdne snovi brez
izgube energije. Na sliki 2a je prikazana shema
rentgenskega fotoelektronskega spektrometra /5/.

Kot izvire rentgenskih Zarkov obiajno uporabljamo
anode Mg ali Al lzbiro izvira dolofa potreba po
visokem fluksu fotoelektronov in dobri locljivosti.
Priblizno polovica rentgenskih Zarkov, ki nastajajo z
bombardiranjem anod Al ali Mg s curkom elektronov
iz katode, so Ko rentgenski Zarki (odgovarjajo
prehodu 2pspe — 1s). Zarki Ko Mg imajo energijo
1253,6 eV in Sirino vrha 0,7 eV, medtem ko imajo
Zarki Ko Al energijo 1486,6 eV in &irino vrha 0,85
eV (Sirina vrha se nanasa na Sirino na poloviéni
visini). Glede na energijo Zarkov Ko sta Mg in Al
Ko "mehka" rentgenska izvira. Danes so v vedini
komercialnih spektrometrov vgrajene dvojne anode3,
ki omogoéajo izbiro bodisi Mg ali Al izvira. Za veéino
aplikacij je logljivost v spekiru, ki je dolotena s
Sirino vrha vzbujevalnega Zarka, dovolj visoka. Da
bi dosegli visjo loéljivost, lahko uporabimo monok-
romator, navadno kremenov kristal, ki rentgenski
Zarek natanéno usmerja na vzorec, slika 2b. Pri
uporabi monokromatorja se moramo zavedali, da
bo povecanje locljivosti spektra spremljalo ustrezno
zmanjanje intenzitete signala. Najboljgi izvir pred-
stavlja sinhrotronska svetloba, ki ustvarja kontinuirni
spekter z mnogo vedjo intenziteto od tiste, ki jo
omogocajo klasiéni izvii rentgenskih Zarkov. Zal
zaradi omejenega dostopa do sinhrotrona njegova
uporaba za kemijske preiskave e ni rutinska.

Zarek na poti od izvira do vzorca prehaja skozi
rezo, ki je iz materiala, prepustnega za rentgenske
zarke, navadno Al ali Be, slika 2a. Po procesu
fotoemisije merimo v analizatorju kinetiéno energijo
nastalih fotoelektronov. Splodno poznamo dve vrsti
analizatorjev: odklonske®, kjer elektroni potujejo
vzdolz ekvipotencialnh linij, in zrcalne?, kjer elektroni
potujejo preéno na ekvipotencialne linije. Pri odklon-
skih analizatorjih, slika 2a, obstaja potencialna razlika
med dvema koncentriénima ploskvama. Elektron
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potuje skozi analizator, ne da bi pri tem spremenil
svojo energijo. Sistem detekcije je zasnovan na
“channeltronin®, slika 2a, ki so cevi z visoko upor-
nostjo iz polprevodnega stekla z visokim koeficien
tom sekundardne emisije (do 1089).

b ANALIZATOR
D MONOKROMATOR

VZOREC
ROWLANDOV

KROG
IZVIR RENTG. ZARKOV

Slika 2. Shema rentgenskega fotoelektronskega
spektrometra (a) in sistema z monokroma-
forjem 6/

3 Znacilni spektri

Kineticna (oziroma vezna) energija fotoelekirona je
specifitna za vsak posamezen element, kar pred-
stavlja osnovo za kemijsko analizo z rentgensko
fotoelektronsko spektroskopijo (5.6,7/. Kot je raz-
vidno s slike 3, je vezna energija specificna tudi za
vsak posamezen nivo v elementu. Vezne energije
vrhov v spektrih fotoelektronov preiskovanih vzorcev
primerjamo z znanimi podatki o veznih energijah za
posamezne elemente, ki so tabelirani in dostopni v
priroénikih /5/. Na ta nadin kvalitativno dolocimo
sestavo povrsine preiskovanega vzorca.

Splodno so wrhovi, ki jih dobimo v spekiry,
vzbujenem z rentgenski Zarki, posledica emisije treh
vrst elektronov: notranjih, valenénih in Augerjevih.
Oglejmo si najprej celotni spekter, ki je bil posnet
v sirokem energijskem obmodéju (0 - 1486,6 eV za
Al Ker). Na absciso je nanesena vezna energija, na

5 twin anode
6 deflector-type
T mirror-type
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ordinato pa intenziteta, slika 4 /8/. Ostri vrhovi pri
dologenih veznih energijah odgovarjajo posameznim
energijskim nivojem. Spekter na sliki 4 je bil posnet
na povrsini ionsko jedkanega vzorca CrN. Pri veznih
energijah 574,5 eV in 3971 eV se pojavijata ostra
vrhova, ki sta povezana s fotoelektroni Cr 2p in N
1s. Na povriini je tudi nekaj kisika (O 1s), cigar
signal se pojavija pri 530 eV, kot tudi ogljika (C
1s) pri 287 eV. Oznaka vrha v spekiru je sestavijena
iz kemijskega simbola elementa, glavnega kvantnega
ftevila n (n=1,2,3,..), stranskega kvantnega %tevila
I (01,23 za nivoje sp.df) in kvantnega Stevila j,
ki predstavija vsoto stranskega in spinskega kvant-
nega Stevila s, ki ima vrednost £1/2, (j=1+s).

Slika 3. Vezne energija notranjih nivojev
posameznih elementov |5/

Spekter, posnet v Sirokem obmoéju energij, kaZe
prisotnost vseh elementov, ki so na povrdini vzorca.
Ce nas zanima samo spekter doloéenegz elementa,
ga posnamemo v oZjem energijskem obmoéju. Na
sliki 4 sta zgleda za Cr 2p in N 1s signal. Signal
Cr 2p je sestavljen iz dveh vrhov, medtem ko kaZe
signal N 1s le en vrh. Pojav enega ali dveh vrhov
v spektru je direktna posledica atomske strukture
elementa. Elektronska stanja, katerih stransko
kvantno Stevilo | je razlitno od nié, se kaZejo v
spektru kot dublet (npr. Cr 2p). Dva wvrhova
odgovarjata konénima stanjema j+=1+5=3/2 in
j-=ls=1/2, kjer je |=1 za nivo p in s=+ 1/2, slika
4. Razmerje intenzitet vrhov je podano z razmerjem
(2l +1)/(2]++1), kar je 1:2 za pyzpape 23 za
dyjz:dsiz in 3:4 za fspaifyie vrhove. Pri signalu dusika
N 1s je stransko kvantno Stevilo | enako nié in je
torej j=1/2. Vrh je enojen.

10
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Foleg tega, da je kinetiéna energija fotoelekirona
vsakega posameznega elementa specificna, je tudi
odvisna od kemijskega okolja tega elementa. Ta
pojav imenujemo kemijski premik in je v moleku-
larnin  sistemih povezan s stopnjo kovalentnosti.
Odvisno od tipa vezi bo jedro odbijalo ali priviagilo
valenéne elektrone. Splosno velja: &im vedja je
elektronegativnost vezanega elementa, tem vedji bo
prenos naboja in tudi vedja bo vezna energija
notranjih elektronov osnovnega elementa. Na sliki
5a je prikazan primer kemijskega premika fotoelek-
tronov kromovega nitrida (CrN) in kromovegallll)
oksida (Cr203) glede na fotoelektrone Cr 2p
kovinskega kroma /8/. Z veanjem oksidacijskega
stevila kroma se torej postopoma veéa tudi njegova
vezna energija. Med kovinskim kromom in kromovim
nitridom je kemijski premik le 0,3 eV, medtem ko
se vrhova Cr 2paypz v kromovem nitridu in kro-
movem(lll) oksidu razlikujeta za 1,6 eV. Pri titanovih
spojinah, titanovem nitridu, TiN, in titanovem(lV)
oksidu, TiOz, je pojav kemijskega premika %e bol]
izrazit, slika 5b /8/. Energija wrha Ti 2paz v
titanovem(lV) oksidu je kar za 4 eV vidja od tiste
v titanovem nitridu.
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Slika 4. Zgled za kemijsko analizo - pregledni
spekter, posnet na povriini jonsko jed-
kanega vzorca kromovega nitrida 8/

Kemijski premik omogofa uporabo rentgenske
fotoelektronske spekiroskopije v analitiéne namene,
za ugotavijanje posameznih oksidacijskih stan] ato-
mov na povrdini trdne snowi.

Pri vzbujanju atormov nastajajo poleg fotoelektronov
tudi Augerjevi elektroni, slika 4. Pozicije vrhov
Augerjevih  elektronov  so  znane in  zbrane v
priroénikih  /5/. Za razliko od fotoelektronov pa
kinetiéna energija Augerjevih elektronov ni odvisna
od energije rentgenskih Zzarkov in se lahko s pozicijo
Augerjevih vrhov preverja toénost kalibracije spek-
trometra.

Valenéni nivoji so zasedeni z elektroni z nizko vezno
energijo (od 0 do 20 eV), slika 4, in so vkljudeni
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Slika 5. Zgled za kemijski premik - primerjava
vrhov Cr 2p v Cr, CrN in Cr203 (a) in
vrha Ti 2p v TiN in TiOz (b) /8/

v delokalizirane ali nevezne orbitale. Spekter je v
tem podrodju sestavijen iz velikega Stevila bliznjih
nivojev, ki tako tvorijo pas. Pri izolatorju je valenéni
pas loten od praznega prevodnega pasu, medtem
ko se pri kovinah oba prekrivata. Najvije lezece
zasedeno stanje se imenuje Fermijev hivo, Ef. V
primeru rentgenske fotoelektronske spektroskopije je
kinetitna energija valentnih elektronov takina, da
dobliena oblika spektra fotoelektronov valenénega
pasu dobro izraZa zatetno gostoto zasedenih stanj.
Rentgenska fotoelektronska spektroskopija se lahko
uporablja za Studij tipa kemijske wvezi in elektron-
ske strukture materiala. Eksperimentalno doloéeno
strukturo  valenénega pasu lahko primerfamo z
teoretitno izratunanim diagramom gostote stanj.
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Kot zgled si oglejmo spektra valenénih pasov TiN
in TiDg, slika 6 /8/. Titanov nitrid kaZe izredne
lastnosti, kot so na primer relativno visoka elektri¢na
prevodnost, visoka temperatura taliséa in visoka
trdota. Struktura valenénega pasu nam lahko razloZi
vzroke za tako kombinacijo lastnosti. Pri Fermijevem
nivoju EF obstaja dolotena gostota stanj (locka A),
kar je karakteristitno za kovine. Posledica tega je
elektriéna prevodnost titanovega nitrida. V obmodju
energij od 3 do 10 eV, obmodje B, prihaja do
prekrivanja kovinskih (Ti 3d) in nekovinskih (N 2s)
nivojev, kar je znadilnost kovalentnih spojin, kot so
na primer diamantu podobne spojine. Delno kova-
lentni znada] kemijske vezi je odgovoren za visoko
temperaturo taliéa TiN in njegovo visoko trdoto.
Konéno, zaradi prenosa naboja od titanovih proti
dudikovim atomom ima kemijska vez delno tudi
ionski karakter. Nasprotno od titanovega nitrida pa
pri titanovem (IV) oksidu leZ Fermijev nivo znotraj
prepovedane cone. Titanov (IV) oksid je zato
oznaéen kot izolator. Sirina pre;:-uvedanega pasu,
Eg. je priblizno 3 eV.

valendni pas

prevodnik - T Jk

TETA

INTEMZI

Ak T T ey
VEZNA ENERGLIA / eV

Slika 6. Zgled za analizo elektronske strukture -
spektri valenénega pasu TiN in TiOz [8/

4 Locljivost in obéutljivost

Rentgenski fotoelektronski spektri so dobljeni v zelo
tanki plasti na povrsini vzorca. Da jim lahko izmerimo
kineticno energijo, morajo fotoelektroni, ki nastajajo
v globini trdne snovi preiti najprej do povriine
vzorca, potem pa skozi vakuum do analizatorja
spekirometra. na poti skozi trdno snov se
fotoelektroni, ki so nastali v globljih  nivajih,
neelastiéno sipajo, pri ¢emer se zmanjSa njihova
kineticna energija. Oster vrh, ki ga dobimo v spektru,
se torej nanasa samo na tiste fotoelektrone, ki so
nastali v neposredni bliZini povréine, in se na njihovi

11
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poti kinetiéna energija ni spremenila. To pot
imenujemo srednja neelastitna prosta pot elek-
tronov, A, in je 2-3 nm, kar je obenem tudi globina
analize, doseiena z rentgensko fotoelektronsko
spektroskopijo. Srednja neelastitna prosta pot elek-
tronov je specifitna za vsak element. Seah in Dench
sta na podlagi analize velikega Stevila empiriénih
podatkov prisla do enaébe, ki podaja razmerje med
srednjo prosto potjo elekirona in kinetiéno energijo
/5,9/. Za kinetiéne energije, vedje od 150 eV, velja
enatba:

An = BVE , ©

kjer je An srednja prosta pot elektronov (nm), B
konstanta (0,054 za elemente in 0,096 za anorgan-
ske spojine /9/) in E kinetiéna energija (eV).

Intenziteta posameznega signala v rentgenskem
fotoelektronskem spekiru je odvisna od fotoionizaci-
jskega preseka, o, srednje proste poti elektronov,
A, povrdinske hrapavosti, prisotnosti nedistod in Ze
nekaterih drugih parametrov. Vrednosti fotoionizaci-
jskega preseka izra¢unamo iz masnih absorpcijskih
koeficientov. Najpogosteje uporabljamo podatke po
Scofieldu /10/. Vrednost fotoionizacijskega preseka
vodika in helija je prenizka, zato ta dva elementa
ne moremo zaznati v rentgenskem fotoelektronskem
spektru.

Pri starejsih komercialnih spektrometrih je analizirana
povriina vzorca reda velikosti nekaj mm2. Uporaba
visoko logljive rentgenske fotoelektronske spektrosk-
opije (SAXPSE) omogoéa analizo manjée povrdine,
do premera priblizno 100 pm.

Ma gladkih in Cistih povriinah vzorcev s homogeno
sestavo lahko doseZzemo obéutljivost rentgenske
fotoelektronske spektroskopije okrog 0,1 at %.
Friprava povriine vzorca je pomembna za
natanénost analize.

5 Kvantitativna analiza

Intenziteta signala, ki odgovarja povrsini pod vrhom
v spektru, je direktno proporcionalna koncentraciji
tega elementa na povrdini. Rentgenska dotoelektron-
ska spekiroskopija zato omogota poleg kvalitativhe
tudi kvantitafivno kemijsko analizo vzorca. V enem
izmed naslednjin prispevkov bosta evalvacija in
kvantitativna analiza rentgenskih fotoelektronskih
spektrov obravnavani posebe;j.

V kombinaciji z ionskim jedkanjem lahko izvajamo
analizo tankih plasti po njihovi globini (profilna
analiza). MNa sliki 7 je primer profine analize
vedéplastnega vzorca Ni/Cr/NiQ/Cra03 /11/.

6 Sklep

8 Small Area X-ray Photoslectron Spectroscopy (SAXPS)
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Rentgenska fotoelektronska spektroskopija je ena
od najpogosteje uporabljanih metod za analizo
povrdin trdnih snovi. Moznost kvalitativne in kvanti-
tativne kemijske analize ter pridobivanje informacij
o oksidacijskem stanju posameznega elementa ji je
odprla mozZnost uporabe na podroéjih, kjer
preucujemo spremembe na povriinah, ki so posle-
dica razliénih fizikalno-kemijskih procesov, na primer
adsorpcije, desorpcije, oksidacije, korozije, pasivacije
in drugih. Zal v Sloveniji rentgenskega fotoelektron-
skega spekitrometera 3e nimamo in tako bomo tudi
v prihodnosti prisilieni izvajati analize v razliénih
laboratorijih v tujini.

HONCENTRACLIA {at. %)
s Z % ¥ & ¥ B 2 o2 2 ¥

1
1
1
1
i
1
1

m = am
CAS JEDKANJA (min)

Slika 7. Zgled za profilno analizo - globinski fo-
toelektronski spekter veéplastnega vzorca
NifCriNiO/Cr203 11/
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