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Analyza povrchu materialu
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Témata dnesni prezentace

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie pro
chemickou analyzu — XPS ve vyzkumu a vyrobé

Elektrochemie — jednoduchy a efektivni nastroj pro vyzkum
materialu i pro primysl




otoelectron Spectroscopy — XPS

X-ray Photon
Energy = hv

Kai Manne Borje Sieghahn

Nobelova cena za fyziku 1981 (1/2) O

.For his contribution to the development of high-
resolution electron spectroscopy” i
Photoelectron

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA)




Cesko — Slovenska
stopa

The Nobel Prize in Chemistry ’\
1959 *

"for his discovery and development of
the polarographic methods of analysis"

Jaroslav Heyrovsky

Czechoslovakia

Polarographic Institute of the Czechoslovak
Academy of Science
Prague, Czechoslovakia

b. 1890
d. 1967




Analytlcke vyuzm polarografie — zvlastni druh voltametrie

Dlonyz Ilkovic o ’
narozen 1907 Vztah mezi limitnim polarografickym
Sarissky S’tiav’nik proudem a koncentraci elektroaktivni latky v
Slovensko roztoku:

zemrel 1950, Ilkovicova rovnice

Bratislava, Slovensko
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Jako lidske telo primarne interaguje s okolim svym povrchem,
| vlastnosti a chovani obecnych materialu je vyznamné urCovano charakterem povrchu
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Co je povrch a na co ma vliv z hlediska interakci s okolim?

* Vsechny pevné materialy interaguiji s okolim prostrednictvim svého povrchu,
* Fyzikalni povaha a chemicke slozeni je tedy principialni pro povahu techto interakci
* Povrchova chemie ovliviuje takové vlastnosti, jevy a chovani jako jsou korozni chovani, katalyticka
aktivita, adhezivni vlastnosti, kontaktni potencial, mechanizmus a priciny ruznych poruch atd.

Primarni otazky
» Jaké je materialove a pripadne prvkove slozeni povrchu?
e Vjakém chemickém - vazebném stavu se pritomne prvky nachaze;i?
o Jaka plosna distribuce prvku a jejich chemickych stavi?
« Jaka je hloubkova distribuce prvku a jejich chemickych stavg?



Definice - ‘co se mini pojmem povrch”?’

Povrch (ccalnm)

3 atomoveé vrstvy
Ultra-tenky film (1az 10 nm)

3 - 30 atomovych vrstev

Tenky film (10 nm az 1pm)
+~— 30 -300 atomovych vrstev

+«—  Bulk”

* Co je dostupné pomoci XPS

— Povrch pomoci XPS
— Ultra-tenky film pomoci ARXP
Pozn.: pouze zjednoduseny pohled _ Tenky Film prosl:Fe i profilovéni

»odpras puttering)



— Princip XPS

X-rays

Povrch je tvoren atomy

O
° \ . * Elektrony obklopujici jadro atomu se nalézaji v riznych AQ
‘ p * Povrch je ozarovan rentgenovymi paprsky
» Elektrony jsou vyrazeny a jejich kineticka energie KE je mérena
o * Nasledneé je vypoctena vazebna energie (Binding Energy, BE) podle vztahu:
o . BE = hv - KE
yrazeny

fotoelektron

Vazebna energie zavisi na:

NaCl * Typu elementu

* Na orbitalu z néhoz je elektron vyrazen
* Na chemickém stavu tohoto elementu

1300 1200 100 1000 900—890—796—696—590—40090 2 100 |0

Tim jsou v zasade dany dv rometru ,.zdroj zareni” a ,,analyzator”



Co XPS nabizi?
* Povrchy

— urceni prvkove slozeni povrchu, vsechny prvky mimo H
—urceni chemického-vazebného stavu techto prvku (oxidacni stav, stechiometrie, atd.)
— urceni kvantitativniho slozeni, DL~0.05% pro vetsinu prvku

— povrchove rozlozeni-distribuce v povrchu (obrazky / mapy, vrstevnicove diagramy, vice-bodova
analyza, atd.)

* Ultratenke Filmy (ARXPS)

—prvkové a chemicke slozeni, kvantifikace
— tloustka ultratenkych filmu
— distribuce prvku ve filmech jako funkce hloubky

* Tenkeé filmy - odprasované hloubkové profily
—prvkové a chemicke slozeni, kvantifikace
— distribuce prvku ve filmech jako funkce hloubky - profilovani



———Eak {ICké — technologicke souvislosti s povrchovymi

vlastnostmi a procesy

* Polovodice a mikroelektronika * Koroze a antikorozni ochrana
o Ultratenké filmy « Pajeni
* Svarovani * Lepeni
»  Cidténi povrchd e Oxidace
« Stabilita tenkych filmU » Unavoveé vlastnosti
* Ochranné filmy * Polymery,
e Lubrikace  Skla
* Chemicky promysl  Keramika
e Polymerni pokryvy Kompozity

 Katalyza  Metalurgie,

* Vlakna a nanomaterialy ZU povrchu kovu ...



Hloubkové profilovani

XPS ma omezenou analytickou hloubku signal je pozorovan z méné nez 10 nm vzorku
nebo je vzorek mnohovrstevnaty. ReSeni je odprasovani paprskem iontd nebo
ionizovanych iontovych klastr( z azZ tisict atoma.
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XPS instrumentace & XPS SW

UHV Systém Hemisfericky
lyzat
— Umoznuje dlouhou drahu fotoelektrond analyzator

— UHV udrzuje cisty povrch vzorku

Elektronovy analyzator /
— Systém cocek pro shér fotoelektrond ‘
— Filtruje a separuje fotoelektrony podle jejich
\.

CCD kamery

detektor

energie
— Detekce a kvantifikace fotoelektrond

lontové delo

Elektronové cocky

Zdroj rentgenova zareni \

— Typicky Al Ka zareni
— Monochromatizace pomoci kiemenného krystalu
Zdroj nizkoenergetickych elektronu
— Analyza elektricky nevodivych vzorkd
lontové délo - klastrové délo »Flood gun”
— Cigténi vzorkd
— Hloubkové profilovani

— Pro citlivé vzorky je vhodnéjsi zdroj klastrovych Zdroj X-ray
ionty

monokryst
al

v

@

\

Avantage

komplexni
SW balik




Avantage - komplexni SW balik

XPS 0= 7 ’
Rizeni

Manipulace se vzorkem
SHachian Rizeni vakuového hospodarstvi ‘
thermoscientific

Depth
MM  Planovani méreni a sbhér

dat e 3 ? .
* Navrh experimentu ‘ A

MAGCIS
*  Smeér dat a metadat
UPS
1SS Zpracovani dat

* Interpretace spekter
* Pokrocilé zpracovani, PCA ...

REELS

Reportovani a

vizualizace

EDS * Grafy, mapy, obrazky, exporty dat,
MS Office, ASCII

Raman

XPS Know.



https://xpssimplified.com/avantage_data_system.php
https://xpssimplified.com/avantage_data_system.php

rozliSeni se pozoruje vliv ,spin-orbitalovych® interakci (Russel-Saundersova vazba) a vliv

,chemického okoli“ na energie elektronu, chemicky stav prvku

Prvek a jeho oxid

Al 2p ﬂ
(7))
‘g’ Oxide Metal
=)
O
80 75 70

Binding Energy (eV)

kvantifikace

C-O0 7%

= l C-C 60%

295 290 285 280
Binding Energy (eV)



Priklad 1. Povrchova analyza tribologickeho vzorku

Zn

Fe

Ca

B@Lj

1200

1000 800 600 400
Binding energy /eV

Elemental identification of tribology sample

* Prvkova analyza

— Které prvky jsou pritomné na povrchu?

— Lze identifikovat vsechny prvky mimo H a He
* Kvantifikace

— Kolik v At% nebo v Hm%?
— DL~0.05% témer pro vsechny prvky

— Moznost urceni stechiometrie

Zn

Element At%

P 0.29
S 0.29
Cl 0.22




| alni analyza materialu pro

akumulatory - pfehledova XPS spektra katody LI Clanku

Lithiové ¢lanky

K: LiCoO,, LiMn,0,, LiFePO,, )
LI(NIMnCO) . B Pristine
A: grafit+interkalované Li | E Cycled

Fis

o Unused Cathode
" = Used Cathode 20

C KLL
—— OKLL

Counts /s
Mn 2p
O1s

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
Binding Energy (eV)
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Thermo Scientific XPS spektrometr Nexsa — aplikacni oblasti

S Materialovy vyzkum Vyvoj novych materialt )

Uhlikaté mat. biomaterialy poviaky

Bodova analyza

Zobrazovani, mapovani

SnapMap
—
Depth
Profiling
)

MAGCIS

Hloubkové profilovani

REELS

—
)

Raman

e
)

Avantage
S

REELS

NEXSA je prvni XPS spektrometr, ktery umoznuje koincidentni Ramanovu spektrometrii



K-Alpha

Thermo Scientific X-ray Photoelectron Spectroscopy XPS

Multitechnicka XPS platforma

* UPS: Ultra-violet Photoelectron
Spectroscopy

* REELS: Reflected Electron Energy
Loss Spectroscopy

* ISS: lon Scattering Spectroscopy

* Raman: molekularni a strukturni
informace

Nexsa

Escalab Xi+
e Fast parallel imaging” XPS

Rychla, rutinni XPS analyza
Vysoky priichod vzorku

Nizké provozni naklady
Vysoka citlivost

Hloubkové profilovani tenkych
filmU Ar ionty

Snadna analyza izolant(

SW Avantage s XPS Knowledge

base - —

<5 um retrospektivni XP
Vysoké rozliseni
ISS, REELS j

r Electron
Spectroscopy
e Mikroanalyza - EDS



https://xpssimplified.com/
https://xpssimplified.com/kalpha_surface_analysis.php
https://xpssimplified.com/nexsa.php
https://xpssimplified.com/escalab_xi.php
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Bio-Logic SAS

Elektrochemie - jednoduchy a efektivni
nastroj pro vyzkum materialu i pro prumysl



https://www.biologic.net/
https://www.biologic.net/
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—aqola - Elektrochemie
Elektrochemicke (elektroanalyticke) metody

Elektrochemie je cast fyzikdlni chemie studujici roztoky elektrolytll a déje na elektrodach — na
fazovém rozhrani, s-/

— pojmy elektroda, elektrolyt, elektrolyza, ion, anion, kation, oxidace, redukce, depolarizator ...
Metody zalozené na mereni elektrickych velicin

» elektrické napéti na elektrodach - E )

e preneseny naboj spojeny s elektrodovymi procesy - Q v

. L 1 ~ [ cast ]
elektricky proud -/

* vodivost povrchu a roztoku atd. - § _

Rozdéleni elektrochemickych metod

* metody zaloZzené na sledovani elektrodovych déjl

* Potenciometrie (pH, ISE, specificky selektivni elektrody — enzymové...)| voltametrie,
elektrogravimetrie, coulometrie ...

* metody zaloZzené na méreni elektrickych vlastnostismaterialu, roztoku

* Vodivost - konduktometrie, dielektrometrie slimpedaném’ analyzou - EIS l é




Moderni elektrochemicka
. | instrumentace a prislusenstvi e

S

[ Polarograf vyrab&ny v CSR

BioLogic

l 22

Obraz 22.
S vyvojem teorie a praktického uplameéni polarografie pokracoval 1 vyvoj polarografu. Na obrazku je jeden
z nejspolehlivéjsich a nejjednodussich polarografii na svété. vyrabény sériove n. p. Zbrojovka

2=100f
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ace modernich elektrochemickych metod

materialy pro elektrody a elektrolyty, nanomaterialy

vyzkum, navrhovani a testovani baterii, akumulatoru,
superkondenzatoru a palivovych ¢lanku - BAF

vyzkum materiall pro sekundarni zdroje proudu

studium koroze, testovani a ochrana proti korozi,
iInhibitory koroze a antikorozni povlaky

L#Antifouling” — ochrana proti ataku organizmu
(morskych i sladkovodnich)




Clanky - bateriové moduly — svazky
Vozidla s elektrickym pohonem
Electrical Vehicle (EV) nebo Hybrid EV

Vyzkum a testovani vyzkumnych cel -
clankd

Testovani a kontrola kvality ¢lankd a svazku
clankd

Vyhledavani vadnych clankd

Zjistovani dlouhodobé stability

Zjistovani nabijecich a vybijecich
charakteristik

Zjistovani nabijecich a vybijecich kapacit
Zjistovani impedanci a resistanci ¢lankt a
svazku clankd

Zjistovani diferencialni kapacity
Modelovani specifickych nabijecich a
vybijecich cykl




Ecell/V

E-1-t kfivky Li-Clanku

18650 _cyclage GCPL_1.mpr

BioLogic

Science Instruments

LFP_charge_discharge with rest time_CEG.mpr

— Ecell vs. time = el vs. time — [ vs. time #
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E(element)/V
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BioLogic

Science Instruments
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BioLogic Jednokandlové systémy

Science Instruments Bio Logic
S

cience Instruments

« Vyuka/Vzdélavani
s Obecna elektrochemie

« Koroze
« Ukladani energie, ...




nstruments

\/\Blo!-gglg Multikanalové systémy SioLogic

= AZ 16 « Multiuzivatelsky
nezavislych
kanalu
= 0d1pAdol50As
. EIS (10 sz internim boosterem
do 7 MHz)  / “diogi

= Synchronizovany . Volitelny ,Ultra Low current
nebo sdruzeny module®,

= Proud | az 80 attoA
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BioLogic

Bateriové cyklery BCS-800 Soboul:

B 4 velikosti kabinetu

BCS-8XX
O 24U (116 x 60 x 60 cm)

8 kanalt na modul

5 proudové rozsahy az k 10pA
Moznost paralelizace: 120 A (BCS-815) . VIR ot 1)
EIS mé&feni: 10mHz do 10kHz G *ml

Moznost termoclanku ke kazdému kanalu —_— |

40 pV rozliseni potencidlu (18 bits)

rm-, e |

[1 6U (25 x 60 x 60 cm) [1 12U (55 x 60 x 60 cm) [1 38U (188 x 60 x 60.cmi)"
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* Meéreni korozni rychlosti

 Korozni proud, koeficienty,
potencial ...

 DC/AC techniky (LP, impedace ...

 SW analytické nastroje, fitovani,

W , .. o
- modelovani, simulace, statistika
o g Q0 ! !

a — = & - T e

T =
1l ' ‘ _ =
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Méreni korozniho proudu na ocelové BioLogic
elektrodé v kyselém prostredi o

Vyhodnoceni podle Sternova vztahu (,Tafel Fit“)

I=1 |ex hlll]E_E"”"” —eX hlll)E_E"”"”

b, ., a s

[ ® == vs. Ewe (LP iron corrosion.mpr) |

{ g

01+

| * log |=l=| v=. Evwe (LP iron corrosion.mgr) |

0.05+
1L
s -15¢
E 0
=
v _al
- 251
- 005+
Tafel Fit 5]
% Results
x _ Trace : log [<1=| ws. Ewe ;
- 0aF V; [+ Ecarr: 324,310 my 4’;4"‘\": -
2 [+ lear 0347 pa ||

¥ B gam J8
I Ba n7amy [

1o 12.075 5

- 086 - 03 - 04 - 03 - 02 - o1 1]

- Equivalent
Ewe/V vs. SCE

Wieight : 27.923 gleq.
Density 7874 glem3

i-E kfivka (RDE), ocel, pracovni plocha: Sufocs e T

0,0314 cm2, v=10 mV/s. 1 | | ) Rate: 0.123 852 [ - |

- 06 - 03 - 04 - 03

— Ewe/V vs. SCE | [ Calculate| Copy | Save | Cloze |




BioLogi : |
% Suelrglnsglmge:tsc Koroze ocell V betonu E(Ir?lLonsw-gjf

pH = 12-14

Experimentalni podminky: Vodné roztoky NaCl (3%) nebo NaOH (0,4 mol.I-1). Betonovy blok byl v roztoku ponoren dva
dny pred experimentem

PES_concrete_in_MaCl.mpr

Cil: méfeni polarizaéniho * miz)vs Re) Tafeloviv Fit polarizacnich krivek pred
odporu Ro, polarizaéni a po alkalickém oSetfeni povrchu oceli
rezistance Rp, koroznich

parametrl pred a po 1 e
alkalické anodizaci 4 S f \//,//
. . ° . . \ /

NSNS

Steel rod

Rp > 12.8 kOhm
Fg=1mHz

Z =202 Ohm )
Fq=0.3 MHz 5]

-Im(Z)/kOhm
o (N
.

.
.
.
i

Concrete block | !

o 5 w0 A
= Re(Z)/kOhm EwelV

Nyquistlv diagram pred po



J\Ejﬁ!:ﬁmgjf SECM - Scanning Probe Electrochemical Microscopy

MA470 Electrochemical Workstation — lokalni elektrochemické vlastnosti

Electrical

Koncepce zarizeni e —> | e
Multitechnicky, modularni Cp —> 1
Podpora vsech existujicich I . N
teChn”( BioLogic . , fil:usfa zg?]y
Moznost postupného B e | \
dOVYbavenll ; PR : ' : e Flat polished tip

’ Defined tip Pt-Glass ratio

Primér elektrod je od 25 um; 15
um; 10 um
Kapilarni proby az k 1 um

Model 470 je dostupny v libovolné konfiguraci s jednou az deviti méricimi moduly

SECM (+ac-SECM), ic-SECM (topografické a elektrochemické informace)p®SVE T, SKP,
LEIS, SDS (+ac-SDS), OSSP




\/\Eiﬁ!:sﬁﬂff SECM150 — novinka v 2017

SECM150
Ultra-kompaktni SECM
Vhodny pro praci v rukavicovém
boxu

34




BioLogic

sweemanmes - AP IKACE — lokalni elektrochemie, mapovani povrchu

-49.1 pA
~50.0 -
-51.0 |
-52.0 .
Baterie
-33.0
Koroze/povlaky
-54.0 . s vy s
Palivové clanky a fotokatalyza
=597 .
Biosenzory
Fig. 3 : Whatman® Nucleopore™ Track Etched Membrane on Au sample . ” -
TG/SC mode in Ferricyanide solution VseObecna EIekt rOChem Ie
Software
dc-SECM Approach Curve
Line Scan
Area Scan
General electrochemistry Cyclic Voltammetry
Chronoamperometry

Linear Voltammetry - "j,‘_fff*’ st
Chrono OCP __
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Dekuji za pozornost

www.pragolab.cz
m linkedin.com/company/pragolab-s-r-o-

Praqoab



