Sugarzas kolcsonhatasa az anyaggal beadandé esszé Készitette:
Bédi Dorina (OSGMNW)

(20]8 tavaSZlféléV) Varga Réka (HN5F87)

Rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS), és ultraibolya fotoelektron-

spektroszkopia (UPS) osszehasonlitasa, anyagtudomanyi alkalmazasaik

1. Bevezetés:

Az atomon beliil azt a térrészt, amelyen az elektron megtalalasi valoszintisége 90%,
elektronpalyanak nevezziik. Az egyes palydk energidit a kvantummechanika diszkrét
fliggvényei irjak le. Az atomba torténd ergiabevitellel (semleges atommal, toltott részecskével,
fotonnal valo kdlcsonhatas soran) egy elektron keriilhet magasabb energiaju, maghoz még
kotott palyara (gerjesztett allapot); vagy végtelen messze tavolodhat attdl (ionizacio).

Fotoelektron-spektroszkopia soran a mintinkat —monokromatikus— minden
kvantumaban ugyanakkora frekvenciaju— fotonokkal bombazzuk, minek hatasara abbol Un.
fotoelektronok 1okddnek ki. Attol fiiggéen, hogy a gerjesztd sugdrzas milyen energiju,
beszélhetlink ultraibolya- (3,3 [eV]<Euv), és rontgen fotoelektron-spektroszkopiardl (1000
[eV]<Ex). El6bbi esetén a primer energia a vegyértékhéj elektronok, mig utobbi esetén
mélyebb, un. torzsnivokon talalhatd e™-0k kiszakitasara is elegendd. Modszert6l fliggetlentil
fotoionizaciorol beszéliink:

M + foton »>M* + e~

Az UPS és XPS a kibombazott fotoelektronok kinetikus energiajanak mérésén alapul.
A spektrum megmutatja az iddegység alatt detektorra jutd elektronok szamat az e-ok kotési
energidjanak fliggvényében.

A fotoelektromos folyamat energiaigénye:

hv = E; + Eyx + Ygp,
ahol az E;- Fermi- szinthez! viszonyitott ionizacios energian (e” kotési energia) kiviil minden
mas ismert, hiszen hv- a foton (sugarforras) energidja; 1, - spektrométer kilépési munkaja, ami
kalibracioval meghatarozhat6; Ej- fotoelektronok mozgasi energidjat pedig mérjiik.

A spektrumok analizalasaban segit a Koopmans-tétel, mely kimondja, hogy a molekula
J-edik ionizacios energidja (E;;) megegyezik az j-edik molekulapalya energidjanak (g;) -1-
szeresével.

Eij = —¢

! Fermi szint: Az MO elmélet olyan energiaszintje, melynek betoltési valosziniisége 50%.
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Az ¢ cltavoltitasat kovetden a megmaradt e-0k energiaminimumra torekszenek, ezért
ujrarendez6dnek (reorganizaldodnak). AZ XPS-re jellemz6 jelenség, hogy mikor egy
torzselektron elvesztése utan gerjesztett ion keletkezik, akkor a megmaradd e-ok nem
maradnak valtozatlanok. A bels6 (félig) megiiresedett héjra tavolabbi (torzs- vagy vegyérték)
elektron ugorhat be. Az igy felszabadul6 energiat az egyszeresen pozitiv t6ltésti ion foton, vagy
ujabb elektron kilépésével adja le. A stabilizacid lehetdségei tehat:

Rontgen-fluoreszcencia:

M** — M* + foton

Auger-effektus:

MY — M* + ¢

Az Auger-elektronok cstcsai nagyobb kotési energiaju tartomanyokban, tovabba a
besugarzo foton hullamhosszatol fiiggetleniil ugyanott jelennek meg, igy a spektrumot Mg és
Al gerjesztéssel is felvéve a 233 [eV]-tal eltolodott fotoelektronoktol egyértelmiien
elkiilonithetok.

Az UPS spektrumban finomszerkezet jelenik meg, mivel az ionizaldé sugarzas
hatasaként nem csupan elektron emittalodik, de a minta rezgési és forgdsi energiaallapotai is
megvaltoznak.

Az UPS és XPS modszerek kozott jelentkezd tovabbi kiillonbsegek:

UPS XPS
Energiaja
33[eVI<E 1000 [eV]< E
Bombazé foton Forras
He I: 21,2 [eV]; vagy He ll: | MgK,: 1253,6 [eV]; vagy
40,8 [eV] AlK,.1486,6 [eV]

L v esen sees vegyeérték e 0k Veﬂgyert’ek’ N "11? s
Mintabol kilokott e -0k torzsnivok e jai

(molekulara jellemz0) (atomokra jellemz6)
Minta halmazallapota foként gaz fGkent S.Zﬂarfl (Felilet
vizsgalat)
Behatolasi mélység ~2-5 [nm] ~ 10 [nm]
Felbontas ~ 0,01 [eV] ~0,3-0,7 [eV]

1.tablazat: UPS és XPS osszehasonlitasa
2. UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy):

Varga Réka (HN5F87)
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UV-sugarzas
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kivetett elektron

1.abra: foton hatdsara kilépé vegyértékeletron (UPS)

Tavoli UV sugarzassal csupan vegyértékhéj elektronokat lehetséges kibombazni, a
foton energiaja ugyanis egyéb elektronok kivaltasara nem elegendo.

Az UV-spektrométernek harom f6 egysége van, a sugarforras, az energia analizator és a
detektor. Sugarforrasként héliumot tartalmazo kisiilési csovet hasznalnak. A He vonalai koziil

pedig vagy a He(l): 21,22 [eV] energiajut, vagy a He(ll) 40,81 [eV] energiajut alkalmazzak.

fotonsugar

rés elektron-

/ energia-analizator
titkozési Ll |'I Ics

kamra 2 /;/ kiird

elektron-

detektor
2.dabra: UP-spektrométer vazlata

Az iitkozési kamraban fotonokkal bombazott mintabol minden iranyba fotoelektronok
Iépnek ki. Ezek egy része a résen at az elektronenergia-analizatorba jut. Itt a létrehozott
potencialkiilonbség hatisara az elektronok gyorsulnak, és sebességiiktdl fliggden kiillonbozd

sugaru palyakat futnak be. Mivel a sebesség €és a mozgasi energia kozott az E = Emv2

Osszefliggés teremt kapcsolatot, a sebesség szerinti elkiiloniilés egyben kinetikus energia
szerinti elkiilontilést is jelent. A kilépd résen athalado elektronok szamitdgéppel 6sszekapcesolt
jelfeldolgozo elektronikaba (detektorba) keriilnek.

3. XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy):
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rontgensugarzas

™

“kivetett erektron

3.abra: torzsnivoral foton hatdsdra kilépd eletron

A mérés ultravakuum (UHV) koriilmények kozt zajlik (107—107° [Pa]). A rontgen
forras egy izz6 W szalbol (katod) és egy magnéziummal, vagy aluminiummal bevont Cu
hordozébol (andd) all. A katdédrol hevités hatasara kilépd termikus elektronokat
elektrosztatikusan gyorsitjak. Ezekkel bombazva a megfelelé fémmel bevont anddot, az Ka
bomlast szenved, mely soran folytonos eloszlasu fékezési sugarzas mellett rontgenfotonok is
keletkeznek. A MgKa illetve AlKa vonlak megfelel6 intenzitasuak és kis félérték szélességiiek,
igy a spektrumfelvétel soran jo felbontoképesség és érzékenység biztosithatdo. Tovabba
sugarzasok energidja elegendéen nagy a legtobb elem kimutatasara. Ezekkel a fotonokkal
bombazott, mintabol kivaltott e-ok energia szerinti szétvalasztasa, €s detektalasa az UPS

esetében targyaltaknak megfelelden zajlik.

rontgensugar- / _energiaelemzé
forras

vakuumszivatty(

4.abra: XP-spektrométer vazlata

4, UPS és XPS anvagtudomanyi felhasznalasa:

UPS-t és XPS-t az anyagtudoméanyban foként feliiletek és vékonyrétegek vizsgalatara
hasznaljak. Ezen beliil alkalmasak feliileti (lateralis) eloszlas analizisre (chemical map),
mélységi profil felderitésére (szogfiiggés), mindségi (csucsok helye) és mennyiségi (csticsok
intenzitasa) meghatarozasra, valamint szerkezetvizsgalatra (kémiai eltolodéasok).

4.1. Mindségi és mennyiségi meghatarozas (XPS):

Mindségi meghatarozashoz eldszor egy attekintd spektrumot vesznek fel, melynél a
lényeg, hogy a mintdban jelenlevé Osszes elemet felderitsék. Eppen ezért széles

416
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energiatartomanyt (1-1100 eV-ig), és kis felbontast (nagy 1€épéskdzt) allitanak be a késziiléken,
viszont novelik a tartdzkodasi id6t az egyes energiaértékeken, ezek altal novelve a mérés
érzékenyseégét.

XPS esetén az elektronok intenzitasat (I) mérjiikk a kotési energia fliggvényében. A
mennyiségi meghatarozas a csucsok alatti teriiletekbdl kiintegrald software alkalmazaséaval
torténik. A relativ érzékenységet allandonak tekintve az 6sszetétel az alabbi képlet segitségével
hatarozhaté meg:

I
= SEATN

ahol n- adott elem atomsiiriisége, o- fotoionizacios hataskeresztmetszet, f- rontgen
sugarzas fluxusa, A- vizsgalt minta teriilete, T a berendezés transzmisszids tényezdje, A-

fotoelektronok szabad uthossza a mintaban.

4.2. Kotesallapotok vizsgdlata:

Az elektronok kilokésével a mintaban valtoznak a kémiai kotések. Ezt a spektrumban
akar tobb eV-0s kémiai eltolodas jelzi, ezért, ha elég nagy felbontast és megfeleléen kicsi
Iépéstavolsdgot allitunk be egy adott cslics kornyezetében, kovetkeztethetiink a
kotésallapotokra.

4.3. UPS és XPS gyakorlati felhaszndlds:

A mintaval szemben tamasztott kovetelmény, hogy ne degradalodjon UV/
rontgensugarzas hatasara, illetve legyen vakuum all6. Az UPS és XPS porszerli mintak
elemzésére nem alkalmas.

Az iparban széles korben alkalmazott modszerek, hiszen az analitikai informacio
nyeréshez rendkiviil kis mintamennyiség is elegendd. Segitségiikkel az elektronikai iparban
mikroelektronikai alkatrészek vizsgdlata, vagy a szenzorkészités technologiai 1épéseinek
ellendrzése oldhatd meg. Vegyiparban egyebek kozott heterogén katalizator-, mlianyagipariban
polimerfejlesztésénél alkalmazzak, tovabba foliak feliiletének vizsgalatakor hasznaljak.
Elénydsen hasznalhatok mikroanalitikaban és feliileti kémiai/fizikai folyamatok vizsgalataban.
Hatranyuk, hogy a draga és bonyolult nagyvakuum technika miatt nem mindig versenyképesek
a hagyomanyos anyagvizsgalati médszerekkel.

XPS modszerrel tobbek kozott biologiai mintakat is elemezhetnek, példaul gyogyszer
kioldodas vizsgalatok, implantatumok feliileteinek kialakitasa és kopasallosaganak ellendrzése,

fogészati anyagok korr6zios tulajdonsagainak felderitése céljabol.
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