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X-ray Photoelectron Spectroscopy - Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis

Kai Manne Borje Siegbahn

Nobel prize in physics 1981 (1/2)

~For his contribution to the development of high-
resolution electron spectroscopy”

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA)




Co je povrch a na co ma vliv z hlediska interakci s okolim?

* V/Sechny pevné materialy interaguiji s okolim prostrednictvim svého

povrchu,

* Fyzikalni povaha a chemické slozeni je tedy principialni pro povahu téchto

interakci

Povrchova chemie ovliviuje takoveé vlastnosti, jevy a chovani jako jsou
orozni chovani, katalyticka aktivita, adhezivni vlastnosti, kontaktni
notencial, mechanizmus a priciny ruznych poruch atd.




Co minime 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
e Povrch pomoci XPS

e Ultra-tenky film pomoci ARXPS

* Tenky film prostrednictvim
Pozn.: pouze zjednodugeny pohled profilovani, odprasovanim”
(sputtering)



XPS v porovnani s jinymi metodami
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A modern laboratory needs a range of equipment
to deliver the complete answer to any materials
problem. XPS delivers information about the
surface of materials that other techniques cannot
achieve, and perfectly complements more bulk
sensitive analytical tools such as microanalysis,
XRF, FTIR, and Raman.



/aklady XPS

* Povrch je tvoren atomy
! « Elektrony obklopuijici jadro atomu se nalézaji v roznych AO
‘ e ° Povrchjeozarovan rentgenovymi paprsky

® * Elektrony jsou vyrazeny a jejich kineticka energie KE je
merena

® * Nasledneé je vypoctena vazebna energie (Binding Energy, BE)

le vztahu:
\L podle vztahu BE = hv - KE

Vyrazeny
fotoelektron

NaCl * Vazebna energie zavisi na:
! * Typu elementu
| * Na orbitalu z néhoz je elektron vyrazen
A lznéhoje dlekiron
e | Jl\{ * Na chemickém stavu tohoto elementu
L J\‘J,,_/J’UM
1300 1200 1100 1000 See——886 98- )0 200 100 ©

Bimditig Energy (eV)

Tim jsou v zasade dany dve zakladni casti spektrometru ,,zdroj zareni” a ,,analyzator"”



Co XPS nabizi?

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

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

e Ultratenké filmy (ARXPS)

* prvkové a chemicke slozeni, kvantifikace
* tloustka ultratenkych filmU
* distribuce prvkd ve filmech jako funkce hloubky

* Tenké filmy (odprasované hloubkové profily)
* prvkové a chemicke slozeni, kvantifikace
» distribuce prvku ve filmech jako funkce hloubky - profilovani



Hloubkoveé profilovani iontovym odleptavanim - odprasovanim

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

UHV Systém

 Umoznuje dlouhou drahu fotoelektrond
 UHV udrzuje cisty povrch vzorku

Elektronovy analyzator
* Systém cocek pro shér fotoelektrony
« Filtruje a separuje fotoelektrony podle jejich energie
* Detekce a kvantifikace fotoelektron(

Zdroj rentgenova zareni
 Typicky Al Ka zareni
 Monochromatizace pomoci kremenného krystalu

Zdroj nizkoenergetickych elektronu
* Analyza elektricky nevodivych vzorkd

lontové délo
o Cidténi vzorky
* Hloubkové profilovani
* Pro citlivé vzorky je vhodngjsi zdroj klastrovych iontd
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XPS instrumentace
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fotoelektrony

* Analyza elektricky nevodivych vzorkd

KE<Ep

v

e |ontové délo

KE = E,

Cisténi vzorko

KE > E,

= hV' EKE

EBE

* Hloubkové profilovani

* Pro citlivé vzorky je vhodnéjsi zdroj klastrovych iontd



XPS instrumentace

UHV System

* Umoznuje dlouhou drahu fotoelektronl
 UHV udrzuje cisty povrch vzorku

Elektronovy analyzator
* Systém cocek pro shér fotoelektrond
« Filtruje a separuje fotoelektrony podle jejich energie
* Detekce a kvantifikace fotoelektront

Zdroj rentgenova zareni
 Typicky Al Ka zareni
* Monochromatizace pomoci kiremenného krystalu

Zdroj nizkoenergetickych elektrono
* Analyza elektricky nevodivych vzorkd

lontové délo - klastrové délo
o Cisténi vzorkd
* Hloubkoveé profilovani
* Pro citlivé vzorky je vhodngjsi zdroj klastrovych iontd

Hemisfericky
analyzator

CCD kamery

detektor

Iontovg_délo

monokrystal

,Flood gun”

Zdroj X-ray



Avantage - komplexni SW balik (v.6)

Rizeni
Manipulace se vzorkem

Rizeni vakuového hospodastvi

Planovani méreni a sbér
dat

* Navrh experimentu

* Smér dat a metadat

Zpracovani dat

* Interpretace spekter

* Pokrocilé zpracovani, PCA ...

Reportovani a vizualizace

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

Avantage

- xps
/'\

VIA
m
m

[\

XPS Knowledge base



Avantage - komplexni SW balik
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XPS spektrum ,.cistého™ kovového povrchu, Pd

Pri vysokém rozliseni se pozoruje vliv ,spin-orbitalovych” interakci (Russel-Soundersova
vazba) a vliv ,chemického okoli" na energie elektronu.

XPo sample @ Pd MgKo 1253.6el

JE+05
Jd

MHMN
Signal
(cps)

Ip
Js
':I - P -
1000 a0 600 400 200 0

BE (el)



Prehledové XPS spektrum fluorovaného polypropylenu

F1s
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Chemicky stav prvku

Prvek a jeho oxid

Al 2p

Oxide Metal

-

80 _ 75 70 206 292 288 284 280
Binding Energy (eV)

Counts

Podrobny sken uhlikového piku



Kvantifikace vazebnych stavu uhliku

295 290 285 280
Binding Energy (eV)




Povrchova analyza tribologického vzorku

* Prvkova analyza
* Které prvky jsou pritomné na povrchu?
* |ze identifikovat vSechny prvky mimo H a He

Zn

Fe
Ca

Al

1200

1000 800 600 400 200

Binding energy /eV
Elemental identification of tribology sample

e Kvantifikace

e Kolik v At% nebo v HM%?

 DL-0.05% témér pro vsechny prvky
e Moznost urceni stechiometrie

Cl

Zn

;
P 0.29
S 0.29
Cl 0.22
C 15.96
Ca 14.12
@) 57.73

F 1.50
Fe 6.74
Zn 3.03
Mg 0.12




Povrchova analyza plastu - PET

Poly(ethylene terephthalate), PET

{OﬁO”*“—C—C}n

Carbon n * Prvkova analyza
* Které prvky jsou pritomné na povrchu?
* Lze identifikovat vSechny prvky mimo H a He

 Prvkova kvantifikace

 Kolik v At% nebo v Hm%?

« DL-0.05% témeér pro vsechny prvky
\ * Moznost urceni stechiometrie
|

* |dentifikace a kvantifikace chemického stavu

/ l * Vazebné stavy kazdého prvku
P <  Chemicka struktura

Binding energy / eV
High energy resolution spectroscopy



Priklad XPS prehledovych spekter Al folie pred a
po dotyku laboratornimi rukavicemi

As-received Al Foil O1s Al ol Gouictied b B C1s
Latex #3 Glove
OKLL Al 2s OKLL Ca2p Si2s Si2p

1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 a0 600 400 200 i
Binding Energy (2¥) Binding Energy (2V¥)
Al foil touched by O1s C1s Al foil touched by @
Nitrile #1 Glove Nitrile #4 Glove
¢ KLL Ca2p |Si2s
O1s ca2p
CKLL OKLL N1s
Na1s S2s
S2p

-

1200 1000 £00 600 400 200 0 1200 1000 800 BOO 400 200 100 O

Binding Energy (eV) Binding Energy {eV)



Chemicka, prvkova a strukturalni analyza materialu
pro elektrochemicke clanky

Lithiové clanky
K: LiCoO2, LiMn204, LiFePO4, Li(NiMnCo).
A: grafit+interkalované Li

electrolyte &
separator cathode e




Counts /s

Prehledova XPS spektra katody Li clanku

Fis

Unused Cathode
Used Cathode

CKLL
OKLL
FKLL
Ni2p

C1s

(302p1(302p3
n2s

%
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TFS XPS ,family”

Nexsa G2

Multitechnickd XPS platforma
*  UPS: Ultra-violet
Photoelectron Spectroscopy
* REELS: Reflected Electron
Energy Loss Spectroscopy
* ISS: lon Scattering
Spectroscopy
* Raman: molekularni a
strukturni informace

Escalab Qxi Microprobe

,Fast parallel imaging” XPS
<5 pm retrospektivni XPS
Vysoké rozliseni

ISS, REELS jako standard
Maximalni citlivost

Auger Electron Spectroscopy
Mikroanalyza — EDS
Uzivatelské konfigurace

K-Alpha

Rychla, rutinni XPS analyza
Vysoky prichod vzork
Nizké provozni ndklady
Vysoka citlivost
Hloubkové profilovani
tenkych filmu Ar ionty
Snadnd analyza izolant(

* SW Avantage s XPS
Knowledge base




Nexsa G2, Multitechnicky systém pro povrchovou analyzu,
Konfigurovatelna, pIné automaticka

» XPS analyzy nikdy nebyly jednodussi!
 Vysoky pruchod vzorko
 Vysoky vykon
« Kompaktni konstrukce
* Nizke provozni naklady




K-Alpha a Nexsa G2 - aplikacni oblasti

Materidlovy vyzkum Vyvoj novych materialt

Bodova analyza

Hloubkové profilovani
TR | eso mod
TN ol pro ARXPS
— R | ot

Vhrivany drzak vzorku
REESN MAGCIS, zdroj Ar

jontu/klastru




The Nexsa G2 workflow

* Ultimativni povrchova analyza — snadna a rychla

Vlozeni nosice

vzorku



The Nexsa G2 workflow

* Ultimativni povrchova analyza — snadna a rychla

Nexs2 &7

-_—

Vlozeni nosice Automatické
vzork( odcerpani a
transfer



The Nexsa G2 workflow
* Ultimativni povrchova analyza — snadna a rychla

Audf1x 1 mm
Counts/s
Spot size 10pm

500 0 500
X (pm)

SnapMap

Vlozeni nosice Automatické Nastaveni
vzork( odcerpani a metody a
transfer definovani

P analvzv



The Nexsa G2 workflow

* Ultimativni povrchova analyza — snadna a rychla

thermoscientiic

Counis /' s

Binding Energy (gV)

Vlozeni nosice Automatické Nastaveni Sbér XPS dat
vzork( odcerpadni a metody a
transfer definovani
: analvzv



The Nexsa G2jworkflow

* Ultimativni povrchova analyza — snadna a rychla

Raman
ISS
REELS
UPS
Sbér dat
analyz k
XPS -
Zpracovani
VlozZeni Automatické Nastaveni Shér XPS dat
nosice vzorkd odcerpani a metody a

transfer definovani
analyzy




MAGCIS - next generation, dual mode ion source

Monatomic ions (Ar*)

* High energy per atom (200eV — 4keV)
© High etch rate

- Deep surface penetration

© Can damage surface chemistry

© ldeal for etching inorganic material

MAGCIS S5E5 33T S OREEDABERTRG LD

Cluster ions (Ar*,)

©  Low energy per atom (1eV — 100eV)
© Minimal surface penetration

* Non-damaging to surface chemistry
*  Low etch rate for large clusters

© Large clusters ideal for etching organic material




AT

XPS
5 4
SnapMap
54
Depth
Profiling

MAGCIS
Gy

UPS

5 4

ISS

N 4

REELS

5 4

Raman

Koincidentni Ramanova sp. & XPS

NEXSA je prvni XPS spektrometr, ktery Ize doplnit Ramanovym spektrometrem

Ramanova spektrometrie vyuziva sledovani rozptylu svetla Av k identifikaci latek, pro
urcovani jejich slozeni a struktury sledovanim vibraci chemickych vazeb

Poskytuje detailni molekulové informace, je citliva jiz na velmi malé zmeény vazebnych
UhlU a vazebnych sil. Je citliva na zmény struktury a morfologie

Sample

LASER Optics

=
Rayleigh Raman

scattering scattering
(filtered out) (Stokes shift)

I

V = virtual state

xcitation frequency

E
Rayleigh scattering
<
.
o
<
"
-

Blocking Filter

2000 1800 1600 1400 1200 1000

800 600 400 200 0

Raman shift (cm-1)



Koincidentni Ramanova sp. & XPS

Paprsek laser (zde zeleny) je presné nastaven na X-ray spot (modrad)

Spektrometr je namontovan a uloZzen v teplotné kontrolované ¢asti Nexsy kvuli teplotni ochrané v
prubéhu vypékani.

Analyza je fizena z SW Avantage a Omnic




XPS
SnapMap
Yy
Depth
Profiling

MAGCIS
5 4
UPS
N4
ISS
5 4

REELS

N4

Raman

Koincidentni Ramanova sp. & XPS

XPS Survey spectrum

Counts/s

Zni2p Ni
%,MJPLMJZF)//M\ L

Ag 3e—~. Cfls Atomic
Name %

Ot c | 760
| \ | 0 16.8
Ag 4.9
Si 13
| Si2s Zn 0.5
| Ni 0.4

1300 1200 1100 1000 900 800

Binding Energy (eV)

700 600 500 400 300 200 100 0

» 160+ Radial
g 800 - G Band B?e;ihing
> 120 //\/M
g 600— 80
SCB 100 150 200 250 300
< 400+ 1D Band 2D Band
@
&% 200+
1000 1500 2000 2500 3000

Raman Shift (cm-1)

Thermo Scientific XPS: What is XPS (xpssimplified.com)



https://xpssimplified.com/_whatisxps.php

Intensity (noem.)

Koincidentni Ramanova sp. & XPS

Cluster cleaned XPS survey spectra

~—Aragonite
—— Calcite

C Auger

0 Auger

01s

Cals

Analyza mineralu
Raman spectra
—_— Amgmm
—— Calcite
Ca2p

i

2

i

1300 1200 1100 1000 00 800 100 600 500 400

Binding Energy (eV)

! 200

100

XPS spektralni prekryv dvou forem mineralu

0

L bl

1900 1800 1700 9600 3500 1400 1300 1200 1100 %000 SO0 B0 YOO 600 500 400 300 200 10
Raman Shit (cm-1)

Prekryv Ramanovych spekter krystal(l CaCO3.

Thermo Scientific XPS: What is XPS (xpssimplified.com)



https://xpssimplified.com/_whatisxps.php

Thermo Scientific ESCALAB QXi XPS Microprobe




ESCALAB QXi - prehled vlastnosti

e Spektroskopie s exelentni citlivosti a energiovym
rozliSenim

e Kvantitativni XPS imaging s rozlisenim 1 um
* Imaging v realném Case diky dualnimu detektoru

* Mikrofokusovany monochromator pro rychlou analyzu z
malych ploch

* Volitelnd automaticka vyména vzorkd
* |SS standard v zakladnim systému

* REELS standard v zakladnim systému

* Pripravna komora v zakladnim systému
* Volitelné AES a UPS

e Zakaznickeé konfigurace, specificky k zakaznickym
aplikacim




B.CZ

MEX SA

Surtace Analysis

Analyse with confidence
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