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1. Fotoelektron spektroszképia (XPS)

el 1o 1 A fotoelektron mcmwnncmNWoEn elve

Fotoelektron mvoqumeovabm.w sltalsban monokromatikus fotonokkal w:\m:on

fotoelektronok energia szerinti eloszi wmmsmr mérését nevezzitk. Az alkalmazott “gerjeszitd
ii aibolya_gerjesztéssel dolgozé UPS (Ultraviolet

Photoelectron Spectroscopy) illetve "rontgensugdrzas-gerjesztést haszndlé XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) modszerekrdl. Az XPS és ESCA Q&anvo: Mu«.n?o@no.g Jor

“Chemical Analysis) aFQ\mNmmowQ m%&@b szinonimaként hasznaljak. -

‘. E modszer alapja az Gn. fotoionizdcid. A -vizsgalt mintat 150-1500 eV energidja
fotonokkal (rontgensugérral) mmaomwazw és a sugdrzés altal keltett elektronokat detektaljuk
energijuk szerint mwazm_mm.a?.m A primer energia elegendd en nagy ahhoz, hogy a fotonok a
minta atomjainak belsé héjain elhelyezkedd elektronokat is el tudjék tavolitani, ionizalva a
minta atomjait. A moﬁosow behatolasi mélysége az anyagba 1-10 pm kozé esik, azonban az
elektronok a rendkivill nagy szérddési hatéskeresztmetszetilk miatt t5bbszords szérédast
szenvednek, és csak a legfelsé atomsorbél képesek kilépni.. A nagy energidjd fotonok a 0-

- 25eV energia kozé esé vegyértéksavbol és a 25-1500 eV kotési energiajii atomi nivekrél

(térzs nivokrél) is képesek elektronokat HamN&EmE Hm% az Nwm alkalmas a szilard test

. m&&ﬁmw &mw.HocmNmHWmN&gaw _ow@cowomnmo

A moS&mKRcBOm mo@wﬁmﬁ ‘energiacgyenlege:

o - hv=EfEGT,

. ahol hva rontgen foton. nzonmm&.w Ef az &mﬁaonowzmw a mos.E szinthez viszonyitott

ioniz4ci6s energidja, Wsp a spektromérter Emﬁomﬁ munkéja és Ex a fotoelektronok mozgasi
energidja.  Wyp-t azért kell figyelembe venni, mert a minta és spektrométer detektora
egymadssal fémes WOsﬁwEmgb van és a Fermi E<ow _comwaurn 6dése kontakt potencial
kialakuldsat okozza.

A fenti om%mao& Sl a mcmml,oﬂmm energidjat. meaacw a: _Emwoﬂ munka nemesfém

" etalonok ismert osommﬂmuc ‘fotoelektron csticsanak energisgjéhoz kalibralhatd, Ey-t pedig

srsr

mérjik. Igy a Eff, amit az elektron kotési energidjanak szokds nevezni; meghatérozhato.

- Ebbbl pedig kovetkeztetni lehet a vizsglt minta Ssszetételére. Szigetel§ minték a mérés sordn

feltsltddhetnek, amit a fenti omwmm@mm@mcg om% ¥ wm:o: dési potencidlis energidval

T vesziink figyelembe.

" Az XPS médszer feliilet aﬁmw%wm nem m&:&&ﬁ kvantitativ és kémiai kotésallapot
meghatarozéaséra is alkalmas. Szigetel6k vizsgalatara is alkalmas.

1.2 Nww berendezések m&%;wwo v

mérési modszerek altalanos ,ca%%&ﬁwon beszeltiink. A XPS cnaocmnNmmow két £6 egysége a
réntgenforras és az energia analizétor a detektorral UHV kamréban helyezkedik el.

- MgKorsugérzas eneigidja 1253;68V ¢s Telereksze essége 0,7¢
-1486,6eV és a m&ammwﬁn_ommmm 0,85¢V. A MgKa: sugarzds energidja elegend6en nagy ahhoz,

FOTOELEKTRON SPEKTROSZKOPIA (XPS)

Rontgen forrds

A réntgen msmmima m_m&E&ng 10-1 mxm»\..wmm@.&w elektronokat hasznélnak, amit

-egy izz6 volfram szalbol (katodbol) kilépd termikus elektronok elektrosztatikus gyorsitasaval

nyernek. Ezen elektronok egy megfelelden megvalasztott fémmel bevont anédot bombaznak,
amelybdl a folytonos-eloszlast fékezési sugérzas mellett karakterisztikus réhtgen fotonokat is

kivaltanak. Leggyakrabban réz hordozéra parologtatott magnézium vagy aluminium fémet

alkalmaznak anédként, ugyanis ezek MgKa. illetve AlKo vonalai nagy intenzitistiak &s kis
felértekszélességliek, igy megfeleld érzékenység és jo felbontdképesség biztosithats. A

’.

, az AlKa vonal energidja

hogy a legtsbb elemet ki tudjuk- mutatni vele, bizonyos elemek illetve anyagok esetében
sziikséges az ‘Al anéd alkalmazasa. Példdul a Mg vagy Ge megfelels mﬂNawgwmmmm& csak

, ENQ mzmmﬂwmm segitségével: mutathatd ki. -

A felboritoképesség ESE&O BobowHoBmSH &w&éﬁ&%& Hmou E omaamﬂm mmﬁconsm
9&08 el mNE_Qoqon msmwﬁmmm&

@&3@: ener S Qiﬁ&e\

Az &mWﬁoboW energia szerinti analizisét &&nn.dwﬁmﬁam eltéritésti analizdtorokkal

lehet ¢lvégezni. Az analiztorban az 0_05888 tér ‘az elektronokat mozgési energiajuk

fiiggvéhyében mis & mas palydra kényszeriti, és ez teszi lehetévé szeparacidjukat. Az

-energiafelbontast (tehat azt, hogy B&ds energiakiilonbségii elektronokat tudunk egymastol

&wEoESEV az analizdtor tipusa és miiszaki paraméterei (pl. mérete) hatdrozzak meg.

. Qw&ﬂmb wwmmnmcmw a CMA Qﬁsmﬂmm tiikor) analizitorokat, Ba_%mwcos az elektronok
mNGZ&mmNEmm keét koaxialis henger koztti logaritmikus elektromos térben zajlik. CMA-val jo

,Easmawmcmmmu\mzmagm@_coammzm@mgowé?&owm&>O§a&w8§$
. on@oNamﬂm szigord geometriai megszoritasok vonatkoznak. :

. “A w.ozomsgm H,m_moa.& ?mm% ronumNmod_EmV ‘analizatorok AOEV uo_uc felbontést ad
az elérhetd intenzitds viszont romlik.

Az energia analizétoron Bmmo%ﬁonzwnﬁ <10° &ow:ou jut at. lyen kis dramok (<10

. %53 “detekialdsahoz elktronsokszorozokat (manapsag cmﬁﬁﬁw& chaneneltronokat)
. &w&BmNmmw mNaEnm_ Loﬁmwﬁdm erdsitést lehet ﬁwaz

A XPS mérésciondl hasemdl készillék miszaki adatai .

.+ A laborméréseket a BME >88m§wm _Tanszékén taldlhato_berendezésen végezzik. A
Budapesti Miiszaki Egyetem Atomfizika Tanszékének Feliletfizikai Laboratériumaban egy
VG Microtech gyartmanyti XPS-SAM - komplex feliiletanalitikai smm%E iszer. mikodik,
melyben XPS és Auger elektron spektroszképiai vizsgalatok is végezhetek

‘Az elektron energia analizitor egy Oh>§ 2 EEmF VG gyartmanyd, csonkitott
hemiszférikus, 180°-0s szektoranaliztor. Adatgylijtési terillete 4x4mm. Ez a teriilet
sziikitheté 1x1 mm-ig , de ez természetesen az oﬁowgwwam csokkenéséhez vezet. A hozza

wm@nmo_omoaﬁmﬁi Sm How-mNoSmaSm:wmsor&EanP.\w %mgén&&mmm&woammm
1,447eV. : o
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v Kinetikus energia értékeket az alkalmazott fotonenerg

FOTOELEKTRON SPEKTROSZKOPIA (XPS)

A gerjesztéshez VG XR70X tipust kétandédos Mg, AD rontgenforras  4ll
" rendelkezésre. A rontgenforrds teljesitménye 300W. (az elektronokat gyorsitd fesziiltség:
15kV, elektron emisszi6: 20mA). ) :

: A minték feliletének in-situ tisztitasihoz az Atomfizika Tanszéken fejlesztett,
differencialisan. szivott, elektroniitkézéses-argon iondgytt hasznilunk. A tipikus porlaszté

- iondram 1-1.5pA, a porlasztott teriilet nagysaga jonoptika segitségével 1x1-t8l 5xSmm-ig
véltoztathatd. : . :

... Az analitikai kamrdban a vakuumot egy VEB HD EGZ 250.8 iongetter- és egy
Edwards gyartmanyd EXT 250 turbdmolekularis szivattyd biztositja. Az iongetter szivattyt
szivissebessége levegbre S560l/s, argonra 152ls. A  turbomolekuldris szivattyli

- szivassebessége nitrogénre 240l/sec, nemesgézokra 2501/sec. A mérési pozicié megfelels

" megvalasztésit a mintatarté manipulétor teszi lehetévé, amely a 3 térbeli iranyban (x,y és z
mentén) elmozdithaté, és a tartészerkezet vakuumtérbe benytilé tengelye koriil elforgathaté.
A bedllitis az Xx,y,z tengelyeken 0,01mm-, a forgatdsnal 1° pontossaggal kivitelezhets. A
‘mintdk in-situ 1000°C-ig fisthetdek. ‘A .mintikat egy EXT 250 tipusi turbomolekuléris
szivattytval szivott zsilipkamrén keresztiil juttatjuk az analitikai kamraba.

e " A mérés-adatgytijtés a VGX900 nevii szoftver segitségével automatizalt. A detektorok

- éltal észlelt jelet megfeleld erdsités utan ‘a szamitogép regisztrilja. A szamitogép. 1épteti
" megadott diszkrét értékekkel a spektrométer energia-analizitorat, és lépésenként térolja a
Jjelintenzitdst. A program rendelkezik adatfeldolgozasi funkcidkkal is, de a részletes
feldolgozas altalaban CasaXPS program segitségével torténik.

: Cm%gnNg g&ug ro@nNWo&waTwmw&mwnonwmﬁmmnmwmmnmnmzmﬂoh melyeket
a AES méréseknél ismertetiink. I S

.v 1.3 v. Az XPS mvn.w:ésow szerkezete és kiértékelése

. Az XPS mérések sordn elészor az Gsszes, a mintdban jelenlévé elem felderitésére
szolgdlo, 1-1100 eV-ig terjedé (a Mg anéd- altal biztositott- teljes energiatartomany
kihasznalasdval) 4ttekinté spektrumot (Id.: 1. dbra) rogzitjik. Az elektron intenzitist a XPS
vizsgalatoknal kétési energia fuggvényében szokas dbrazolni. (A szamitégépes program a

. =nergidnak megfelelGen atszamolja.) Az ilyen
széles tartormdnyt 4tfogé spektrumok felvételénél az a cél, hogy minél nagyobb legyen az
érzékenység, nagy energia felbontdsra nem tdreksziink. Ezért a spektrométer felbontasat

kisebbre a lépéskozt az energia’ skdldn nagyobbra vehetjiik ugyanakkor noveljiik a
tartozkodasi idét az egyes energiaértékeken. A spektrumon l4thaté csticsokat (intenzits

— “maximumokat) a VGX900~ adatgytijté szoftver vagy "a "CasaXPS kiértékels program

adatbdzisdnak segitségével . azonosithatjuk.~—Az~-1.-~&brén —bemutatott spektrumon
megfigyelhetjiik a W, Ba és O kiilénbszd héjairél szarmazé fotoelektron csticsokat. Ezek
mellett - detektdljuk az O(KLL) és Ba(MNN) rontgensugarzds Aaltal gerjesztett Auger
atmeneteibél (Id.: AES mérések ismertet8jét) szdrmazé cstcsokat is. Ilyen attekintd
spektrumok felvételével 0,1% koncentracié hatérig fel tudjuk deriteni a mintdban jelenlévs
szennyezdket. : . ) :
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1. "dbra: Ba tartalimii anyaggal bevont §N\ER..~«§«N§ mért ditekintG spektrum.

. Mennyiségi elemzés

© A mért fotoelektron csticsok alatti teriiletekbs] a minta mennyiségi Ssszetételét is meg

lehet - hatérozni. *Az adott’ cstcshoz tartoz6  fotoelektronok széma, amennyiben a minta

analizilt térfogata homogén:

FnfohA AT

~-aholnazadott elem m&ﬁ.wﬁ&ﬁ@wowmﬁnmwmm‘mﬂm .mmaumuwﬁﬁ_mm rontgensugérzas fluxusa, ¢ az
- adott atomi pélya fotoionizéciés hatéskeresztmetszete, A a fotoelektronok szabad tthossza a

n

mintédban, A d minta vizsgalt teriilete és T a berendezés transzmisszis ‘tnyezéje. A fenti

-egyenletbdl kifejezhetd az adott elem atomsiirfisége:

" A nevezSben szereplé. mennyiségek szorzatat S-sel jeloljiikk és atomi érzékenységi

PRy

faktornak nevezziik. Ennek segitségével felirva két elem koncentraci6 ardnya:
mo_ 1-8;
. n, IS o .
- Az 8y/S, hényados j6 kozelitéssel métrix fiiggetlennek vehet. Bizonyos esetekben

anyagrol anyagra valtozik a o vagy a A értéke, azonban két elemre vett ardnyuk mér
gyakorlatilag allandé. Igy a relativ érzékenységi faktorok (RFS) egy adott berendezésre
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..EEa‘www&w minden elemre (4ltaldban C-re vagy F-re vonatkoztatva), és a &wa&ﬁ mintéban

taldthaté x-dik elem koncentrécidja a csticsok alatti teriiletekbil (Ix) meghatérozhaté:

n, Nu\pw.u i

O e =

> ‘me%w‘ﬂmnmwm@ E.omnw& adatbézisiban az S relativ érzékenyséei
' megialdhatonk, 1 A / eIz muw.mmmu faktorok

. Kotésdllapot meghatdrozdsa .
\Wr.wmﬁm&. H&amo.w. megvaltozdsa nemesak a kiilsé elektronhéjat érintik, hanem a
t6rzsnivok wﬂmﬂ ‘energidjanak akatr néhdny eV-os valtozasat is okozzdk, ami az XPS
spektrumokon- a fotoelektron csticsok - eltoléd4saban. is megmutatkozik, gy ezek pontos

p ,ﬁ@wm&y&. - kovetkeztetni lehet . a .. vizsgélt - mintdban 1év8 atomok - kitésdllapotara. A
-kotésdllapot meghatérozasahoz jo energia felbontast kell. elémiink, ezért a spektrométer -

" . felbontdsat. nagyra vélasztiuk €s: az..adott “fotoelektron estics szitk Ornyezetében kis

B Eﬁm&&ﬁ& vesziink fel spektrumokat.

L

35
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Binding Energy(eV)

. 2. dbra: A W4f fotoelektron cstcs felbontdsa g killonbozd .e.&.&&am%m fokmak megfelelen
A 2. abran a W4f cstics kornyezetében felvett XPS spektrum l4thaté (z6ld gorbe). A

‘mért gorbe hat Eab_uan.m energianal .m_roqmuw: Gauss gorbe Ssszegébbl szintetizalhato.

" FOTOELEKTRON SPEKTROSZKGPIA (XPS)

31,4eV-nil és 33,5¢V-nal 16v8 (kék és lila) csticsok a fémes allapotban 1évé kotésallapottal
azonosithatok. (A spin-pélya csatolasnak készonhetden a nem-gémbszimmetrikus (tehét az s
kivételével a tobbi p, d, f) atompdlydk a teljes j impulzusmomentum értékei szerint
energidban felhasadnak A: [=1 +.1/2) és dublettként jelennek meg.) A 34,6eV-nal és 37,1eV-
nél jelentkez6- dubleit (piros-és-kék-gorbe)-WO;-bdl-szdrmazik, mig a 31,7eV-nal és 33,7eV-
ndl illesztett cstics (fekete és barna gorbék) egy alacsonyabb oxidéltségi allapotnak felel meg.
A cstcsok felbontdsdhoz a CasaXPS programot hasznaljuk, a kétésallapotok azonositisahoz

adatbézisok allnak rendelkezésre (1d.: ajanlott irodalom). . -

1.4 E_S_E“.N.m.mcw

. Afotoelekiron spektroszképia alkalmazasi teriiletei az analitikai kémiétol a szilérdtest
fizikédig terjednek. Minden olyan teriileten, -ahol a feliiletnek fontos’ szerepe van hatékony
mddszer az  XPS.. Adszorbciés-deszorpeids. jelenségek “bizonyos esetekben in-situ is
vizsgalhatok, mivel a minta fiitésén kiviil gazbeeresztésre is van lehetéség a vikuumkamraba
finom gézbeeresztd szelepen keresztiil, Tiyen jelenségekkel kapcsolatos iparilag fontos teriilet
a gazérzékeld szenzorok fejlesziése. Mikroelektronikéban, félvezetd fechnolégidban igen
vékony rétegek levalasztasara, modositdséra van szitkség.-Ezen folyamatok ellendrzése, 1
lehetéségek kutatdsa sordn szintén sokszor hasznélt médszer az XPS. Ezzel kapcsolatban
példaként emlithetjiik akdr a szildrd elektrolit kondenzétor gyartdst vagy a napelemgyartést..
Katddsugarcsgvekben, gazkisiil$ lampékban a katodokbol az elekiron kilépést nagymértékben
befolyasolja annak feliileti bevonata. Ezen bevonatok, emissziés anyagok fejlesztése soran
XPS-sel  vizsgalhatok . a hokezelések hatdsira lejatszodé  vegyiiletképzddések,
transzportfolyamatok. = . - ST e o

"Mivel szigeteld -anyagok is kiilonosebb gond nélkiil mérhetdek e médszerrel,
elterjedten alkalmazzak katalizis folyamatok vagy milanyagok kutatdsénal. A 3. &brén
bemutatunk egy  spektrumot, “armi  polivinilacetatbél  szérmazé Ols- fotoelektron csics

.- komyezetében késziilt, Ebben az anyagban az oxigén kétféle kotésallapotban is szerepel és az

a spektrumon joI elkiilonil.
= n“ e e e
—~CH; -CH—
n] . PVAe | 1
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Binding Energy [eV]

3. dbra: Polivinilacetdtrdl készilt XPS spektrum oz O.N s fotoelektron csiics kornyezetében, az
oxigén kéiféle kotésdllapotdnak megfeleld csiics illesztéssel
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Meérési feladatok

Acél minta osszetételének meghatdrozdsa

O&\w‘EFS.w&Emasmw mmm.vmo:woamﬁ&m.m&<mmmmnmmwm&mc&a Osszetételének
meghatirozasa. Lo

e

Vegyiink fel polirozott acél minta feliiletérs] MgKa rontgensugér gerjesztéssel 1100-

e - 0eV  kotési energiatartomanyban  XPS  spektrumot, majd ezt ismételjiik meg 1pA

aramerosscggel végzett 15 perc ionporlaszias utan, &s vegytnk fel AlKa gerjesztéssel is

- "1200-0eV  kétési energi tartomdnyban “spektrumot. ‘A CasaXPS kiértékeld programm
- segitségével azonositsuk a foroelektron csticsokat, Hasonlitsuk &ssze a kétféle gerjesztéssel
" mért spektrumot. Hatérozzuk meg az acél minta Ssszetételét. : .

- Volfrdm lemez XPS vizs dlata

cél: Volfrém lemez felilletén a wﬁmmgmmoﬂow és szennyezsk Bmmw.&mmo.wmmm.

<mmv&aw fel a volfram lémez feltiletérsl MgKar rontgensugér gerjesztéssel 1100-0eV

kotési energiatartoményban XPS. spektrumot. Azonositsuk a cstcsokat és ennek alapjan
-dontsiik el, Hogy mely. esticsok kornyezetében célszerii részletes spektrumokat felvenni j6
energiafelbontds mellett. Vegytik fel ezeket a spektrumokat is és a CasaXPS programm
segitségével illessziink csticsokat a mért gorbékre. Ezek alapjan hatirozzuk meg az
Osszetevok kotésailapotst, SR

; Om_m S

Teflon szalag XPS vizsedlata

N,.mmaﬁm mintak m&&:&%@% meghatdrozasa és korigalasa
‘Teflon minta feliiletérs] MgKo és AIK& rontgensugar gerjesztéssel 1100-06V illetve

~1200-0eV kétési energiatartoményban XPS spektrumot veszimk fel. Azonositjuk a csticsokat
€és’ meghatarozzuk a ' feltsltédés okozta cstiszast a kotési energidban. Ennek megfeleléen
médositjuk az energiaskalat, : )

U7 1067 Ajdnlott irodalom |
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