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1. Wprowadzenie

Istnieje wiele technik badawczych, ktore stuza do uzyskania informacji o wlasciwosciach fi-
zykochemicznych materiatu. Sposrdod nich najbardziej uprzywilejowane miejsce zajmuje spek-
troskopia fotoelektronow. W metodzie tej mierzy si¢ rozktad energetyczny elektronow
emitowanych z probki pod wptywem naswietlania jej promieniowaniem ultrafioletowym
(ang. UPS - Ultraviolet photoelectron spectroscopy) lub promieniowaniem rentgenowskim
(ang. XPS - X-ray photoelectron spectroscopy). Obie metody maja podobna idee fizyczna
1 umozliwiaja bezposredni pomiar elektronowych stanéw energetycznych. Jedyna rdznica po-
lega na energii padajacych na probke fotonow (UPS: 10-150 eV oraz XPS: ~ 150- 3000 eV).
Ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania informacji o elektronach powtok wewnetrznych XPS stat
si¢ jedna z podstawowych metod badania struktury elektronowej ciat statych.

2. Rys historyczny

Spektroskopia fotoemisyjna jest oparta na emisji elektronéw z po- [F8
wierzchni probki pod dzialaniem promieniowania ultrafioletowego.
Zjawisko to, nazwane efektem fotoelektrycznym, stato si¢ przed-
miotem badan wielu naukowcow. Efekt fotoelektryczny zostat za-
obserwowany przez Hertza (Rys. 1) w 1887 roku podczas
eksperymentu nad wytadowaniami iskrowymi migdzy dwoma po-
wierzchniami metalicznymi. Fizyk zauwazyl, ze pierwotna iskra
z jednej powierzchni wytwarza wtorng iskre na drugiej, oraz udo-
wodnil, ze wtdrna iskra jest spowodowana przez swiatlo pierwsze;j.
Wiadomo bylo, ze iskry zawieraja w swoim widmie znaczna ilo$¢
nadfioletu, wigc Hertz prawidlowo uznat, Ze Swiatto ultrafioletowe E==
przechodzac migdzy elektrodami cewki indukcyjnej utatwia wylado- S
wanie iskrowe. Hertz jednak ograniczyt si¢ jedynie do opublikowa- £ 0
nia uzyskanych wynikow bez proby ich wyjasnienia [1]. Rys. 1. H.R. Hertz.
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W 1888 roku Hallwachs wykazal, ze wypolerowana plytka cyn-
kowa, natadowana ujemnie traci tadunek wskutek o$wietlania pro-
mieniowaniem nadfioletowym. Efekt ten nie wystepowal, gdy cynk
byt natadowany dodatnio. Tym samym Hallwachs odkryt zjawisko
fotoelektryczne zewnetrzne. Wynikow Hertza nie udato si¢ wyjasni¢
az do roku 1899, kiedy to Thomson, badajac promieniowanie ultra-
fioletowe w lampie katodowej uznal, ze jest ono strumieniem
czastek o tadunku ujemnym.

Kluczowego odkrycia dokonat w 1902 roku Lenard, stwierdzajac, J
ze: 1) liczba emitowanych z powierzchni fotokatody elektronow jest g
proporcjonalna do natezenia padajacego promieniowania elektro- %
magnetycznego; 2) maksymalna energia kinetyczna elektronoéw jest §
wprost proporcjonalna do czesto$ci promieniowania, nie zalezy na- B D
tomiast od jego natg¢zenia; 3) istnieje graniczna czgstosé Vo ponizej Rys. 2. K.M. Siegbahn.
ktorej efekt nie zachodzi, tzn. promieniowanie o czgstosci nizszej
niz charakterystyczna dla danego metalu czgsto$¢ graniczna nie powoduje emisji elektronow
[2]. Otrzymane przez Lenarda rezultaty nie dawaty si¢ wyjasni¢ na podstawie fizyki klasyczne;.
W klasycznej teorii energia magazynuje si¢ w naswietlanym ciele w sposob ciagly i niezaleznie
od czgstosci $wiatta — po dostatecznie dtugim czasie naswietlania elektrony musza zacza¢ z me-
talu wychodzi¢.

Wyjasnienie zjawiska fotoelektrycznego przedstawit w 1905 roku Einstein w ,, Annalen der
Physik” opierajac si¢ na zatozeniach mechaniki kwantowej. Einstein zatozyl, ze §wiatto jest
strumieniem czastek (nazwanych pozniej fotonami), ktorych energia jest proporcjonalna do
czestosci fali swietlnej [3].

Pozniejsze badania, w ktorych probke wzbudzano fotonami o energii z zakresu promienio-
wania rentgenowskiego reprezentuja poczatki techniki XPS. W 1907 roku Innes oswietlat me-
tale uzywajac lampy rentgenowskiej z platynowa antykatoda. Do wytworzenia jednorodnego
pola magnetycznego 1 rozdziatu emitowanych fotoelektronow zastosowat on uktad dwoch cewek
Helmholtza. Uktad detekcji stanowita ptyta fotograficzna. W rezultacie Innes otrzymat pierw-
sze widmo fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim. Badania te zostaty
rozwinig¢te przez Rutherforda i jego wspotpracownikow, ktorzy posiadali odpowiednie dos-
wiadczenie zard6wno w zakresie spektroskopii promieniowania f jak 1 spektroskopii rentge-
nowskiej, ktore byto skutecznym narzedziem do zrozumienia struktury elektronowej atomu.
W 1911 roku Rutherford opublikowat prace, w ktorej opisat model budowy atomu. Jego bada-
nia zbiegly si¢ w czasie z pracami Moseleya, ktory w 1913 roku rozszerzyt znaczenie liczby
atomowej dzigki badaniu widma promieni rentgenowskich w zaleznosci od wysytajacego je
ciala. Rowniez w 1913 roku Bohr opisat postulaty, z ktorych wynika, ze promienie orbit elek-
tronu oraz energie elektronu na poszczegdlnych orbitach sa skwantowane. Rutherford totez byt
doskonale przygotowany do zrozumienia znaczenia wezesnych do§wiadczen z fotonami ren-
tgenowskimi dla badan nad struktura atomu. Kluczowym posunigciem bylo zastapienie pro-
mieniotworcze] probki w spektrometrze B probka, ktéra mogla by¢ poddana dziataniu
promieniowania X. Pierwsze eksperymenty przeprowadzone zostaty przez Moseleya, Rawli-
sona 1 Robinsona. W 1914 roku gdy opublikowano pierwsze wyniki badan Rutherford usitowat
wstepnie powigzac energig kinetyczna promieniowania f3 z energia promieni X [3,4].

Po pierwszej wojnie §wiatowej prace nad spektroskopia fotoelektrondw kontynuowali nie-
zaleznie od siebie Robinson (Anglia) 1 de Broglie (Francja). Obaj uczeni w swoich badaniach
stosowali analizator magnetyczny z rejestracja na btonie fotograficznej. W tym czasie uzyskano
wiele widm fotoelektronow, ktore mogty zosta¢ w pelni zinterpretowane dopiero po roku 1925,
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kiedy to Auger opisat proces bezpromienistego przejscia elektrondw. Jednakze spektroskopig fo-
toelektronow jako potencjalne narzedzie analityczne, szczegdlnie do badan sktadu warstw po-
wierzchniowych wykorzystano dopiero po drugiej wojnie $wiatowej. W 1950 roku Steinhardt
pod kierunkiem promotora opublikowat prace, o proroczym wowczas tytule ,.Spektroskometr fo-
toelektronow wybijanych promieniowaniem rentgenowskim do celow analizy chemicznej”.
Przetomowe znaczenie dla techniki XPS maja lata pig¢dziesiate. Siegbahn (Rys. 2) udoskona-
lit magnetyczny, podwdjnie ogniskujacy spektrometr elektronowy stuzacy pierwotnie do bada-
nia promieniowania [ i zastosowat go do niskoenergetycznej spektroskopii elektronowej. Dzigki
dalszym udoskonaleniom aparatury szwedzki uczony otrzymat w 1945 roku pierwsze wysoko-
rozdzielcze widmo fotoelektronowe z przetamu krysztatu chlorku sodu [6]. W 1967 roku uka-
zala si¢ pierwsza publikacja, w ktorej Siegbahn opisat szczegdty stosowanej przez niego techniki
1 nazwal ja spektroskopia elektronowa do celow analizy chemicznej (ESCA). Siegbahn za wktad
w rozwoj spektroskopii elektronowej, a w szczegdlnosci za spektroskopowa analize¢ wptywu pro-
mieniowania elektromagnetycznego na materig otrzymat w 1981 roku nagrod¢ Nobla w dzie-
dzinie fizyki. W latach 1969- 1970 pojawily si¢ pierwsze komercyjne instrumenty. Z czasem
miejsce analizatorow magnetycznych zajety analizatory elektrostatyczne za$ ptytki wieloka-
natowe wprowadzono w miejsce powielaczy elektronowych. Bardzo szybki rozwoj spektro-
skopii fotoelektrond6w mozemy w duzej mierze przypisa¢ pojawieniu si¢ zaawansowanych
technik prézniowych.

3. Podstawy fizyczne metody

W rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow zogniskowana wiazka promieni rentge-
nowskich, zawierajaca kwanty promieniowania linii Ko Mg lub Ka Al pada na prébke powo-
dujac wybicie elektronu z wewngtrznej powloki atomu. Wybity elektron przechodzi w stan
swobodny z okreslong energia E’y. Podstawowym réwnaniem, ktore opisuje zjawisko foto-
elektryczne, na ktorym oparta jest spektroskopia fotolelektrondw, jest rownanie Einsteina (1):

hv=E’y + Eg (1)

gdzie: Ep — energia wiazania elektronu w rdzeniu atomowym mierzona wzgledem poziomu prozni (Ey),
E’y —energia kinetyczna wybitego fotoelektronu, hv — energia padajacego na probke fotonu.
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Rys. 3. Schemat poziomdw energetycznych w probee i spektrometrze.
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Z powyzszego rownania wynika, ze jesli zostanie zmierzona energia kinetyczna Ey wybitych
fotoelektronow mozliwe staje si¢ okreslenie energii wiazania elektronow na poszczegdlnych
powlokach. Wielkosci E’ oraz Ey sa rézne (Rys. 3), co wynika z r6znic pracy wyjscia elektronu
z probki @y, 1 z materiatu, z ktorego zrobiony jest analizator spektrometru ®gp. W spektromet-
rach elektronéw energia wiazania elektronow w ciele stalym mierzona jest wzglgdem poziomu
Fermiego materiatu analizatora. Na skutek kontaktu elektrycznego, poziomy Fermiego probki
1 spektrometru wyrdwnuja si¢ w zwiazku z tym wyzej przedstawione rownanie przyjmuje postac
2) [7]:

hv=Eg + ®gp + (Eg + Dgp—Dp) (2)

Energia kinetyczna wyemitowanego fotoelektronu jest zalezna od jego energii wiazania na od-
powiedniej powloce elektronowej atomu i jest opisana zaleznos$cia (3):

Wyznaczenie energii wiazania w przypadku probek przewodzacych nie stanowi wigkszego
problemu. W przypadku materiatow potprzewodzacych i1 nieprzewodzacych wyznaczenie tej
wartosci staje si¢ bardziej ztozone. Doktadnos¢ z jaka okreslana jest energia wiazania zalezy bo-
wiem nie tylko od doktadno$ci pomiaru energii kinetycznej fotoelektrondw, monochromatyza-
cji padajacej wiazki, ale rowniez od prawidtowo przeprowadzonej kalibracji uzyskanego widma.
Do tego celu stosuje sig¢ lini¢ C1s wegla wystepujacego w uktadzie. Precyzyjnie wykonane po-
miary stwarzaja szerokie mozliwosci, dostarczajac tym samym waznych informacji o danej pro-
bcee.

4. Aparatura

Idea eksperymentu fotoemisyjnego wydaje si¢ dosy¢ prosta. Jednak warunki techniczne jakie
musi spetni¢ aparatura sa dosy¢ restrykcyjne, dlatego do przeprowadzenia pomiaru technika
XPS niezbgdna jest unikatowa aparatura. Schemat instrumentu do badan XPS przedstawia po-
nizszy rysunek (Rys. 4.). Podstawowymi komponentami aparatury sa: uktad prézniowy, zrodto
promieniowania X, analizator energii elektronow oraz detektor.

analizator

zrodto
promieniowania X

probka detektor

Rys. 4. Ogolny schemat aparatury do pomiarow metoda XPS.

4.1 Uklad prozniowy

Istnieja trzy powody, dla ktorych wysoka proznia stanowi niezbedny element do przeprowa-
dzenia badan metoda XPS Po pierwsze wbity z powierzchni probki fotoelektron musi dotrzeé¢
do analizatora bez kolizji z czasteczkami w fazie gazowe;j. Po drugie, niektore elementy apara-
tury, jak np. zrodto promieniowania X do poprawnej pracy wymagaja warunkow prozniowych.
Trzecim, bardzo waznym warunkiem jest dobry stan powierzchni probki. Pierwsze dwa wy-
mogi mozna spetni¢ w prozni rzedu 10 — 10 Pa. Bardziej restrykcyjnych warunkdéw proznio-
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wych wymaga spetnienie trzeciego warunku. W efekcie wymagana jest praca warunkach bar-
dzo wysokiej prozni. Do wigkszoséci prowadzonych badah wystarcza proznia rzedu 10 Pa,
w przypadku badan materiatdéw polimerowych dobre wyniki uzyskuje si¢ stosujac proznig 10
Pa. Probki na odpowiednim no$niku najczgsciej wprowadzane sa do uktadu wysokiej prozni
przez $luze lub z komory preparatywnej. W wielu przypadkach przed wprowadzeniem probki
do komory analitycznej wymaga si¢ ztozonych procesow jej przygotowania, dlatego uktad do
badan XPS zaopatrzony jest dodatkowo np. w zrodta nanoszenia par metali. Po umieszczeniu
probki w komorze analitycznej, za pomoca manipulatorow ustawia si¢ jej pozycje w trzech kie-
runkach. Istnieje réwniez mozliwos$¢ obracania probka w jednym lub dwoch kierunkach [8].

Od 1996 roku, polska firma Prevac Sp. z.0.0. specjalizuje si¢ w produkcji unikalnej apara-
tury dla techniki prézniowe;j. Firma ta, nalezy do nielicznych na $wiecie producentow rozbie-
ralnych lamp rentgenowskich, ktore sa stosowane w badaniach XPS.

4.2 Zrodla promieniowania

Zrédto promieniowania w spektroskopii fotoelektrondw musi spetniaé przynajmniej dwa
podstawowe wymagania. Po pierwsze, padajaca wiazka fotonéw musi by¢ monochromatyczna,
drugim wymogiem jest wysoka intensywno$¢ wiazki. W celu osiagnigcia wykrywalnego przez
detektor strumienia fotoelektronow wymagana jest intensywnos¢ wiazki rzedu 10'° — 10'2 foto-
now s [8].

Promieniowanie rentgenowskie otrzymuje si¢ w wyniku bombardowania wysokoenerge-
tycznymi elektronami (10 — 15 keV) metalu anody. Elektrony wiazki pierwotnej (emitowane
z rozgrzanego wtdkna wolframowego) wybijaja elektron z wewngtrznej powtoki atomow znaj-
dujacych si¢ w warstwie powierzchniowej, co skutkuje powstaniem luki, ktora wypetnia elek-
tron z wyzszej powtoki. Przeskokowi elektronu towarzyszy emisja fotonu rentgenowskiego.
Jesli elektron przeskakuje z powtoki L na powloke K wowczas wiazka promieni rentgenow-
skich zawiera kwanty promieniowania linii Ka.

W badaniach XPS jako zZrodta promieniowania uzywa si¢ zazwyczaj lampy rentgenowskiej
lub lampy rentgenowsklej z monochromatorem, chociaz duze znaczenie ostatnio zyskuJe pro-
mieniowanie synchrotronowe. Powszechnie stosowane materialy anody, oraz energie i szero-
kosci potéwkowe ich linii charakterystycznych przedstawiono w tabeli (Tabela 1). Standardowe
achromatyczne zrédlo promieniowania zaopatrzone jest w podwojna anode Al/Mg.

Stosowanie lampy, o ktorej mowa spelnia wymagania stawiane natg¢zeniu wiazki oraz szero-
kosci naturalnej linii Ka promieniowania rentgenowskiego, ktora stanowi granicg instrumen-
talnej zdolnosci rozdzielcze;.

Tabela 1. Zestawienie powszechnie stosowanych anod oraz cech ich linii charakterystycznych.

Material anody Linie emisyjne Energia (eV) Szerokos¢ potowkowa (eV)

Mg Ka 1253.6 0.7

Al Ka 1486.6 0.85
Si Ka 1739.5 1.0
Zr Lo 2042.4 1.7

Ag Lo 2984 2.6

Ti Ko 4510 2.0
Cr Ka 5415 2.1

Wiazke achromatycznego promieniowania rentgenowskiego mozna bezposrednio kierowac
na probke, jednak tego typu postgpowanie posiada pewne wady. Po pierwsze na widmie ciagtym
oprocz linii promieniowania charakterystycznego moga pojawic si¢ dodatkowe linie (satelity),
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ktore komplikuja widmo fotoelektronéw. Po drugie wysokoenergetyczne elektrony, promienio-
wanie hamowania (niem. bremsstrahlung), oraz wytworzone ciepto padaja bezposrednio na pro-
bke, co moze prowadzi¢ do jej zniszczenia [9]. Aby zminimalizowaé strumien elektronow
1 wptyw promieniowania hamowania stosuje si¢ cienka, przezroczysta folig, ktéra wprowadza
sig¢ pomigdzy zrodto promieniowania a probke. W przypadku anod Al i Mg powszechnie stosuje
si¢ foli¢ o grubosci ~ 2um.

Najlepsza droga do uzyskania wiazki promieniowania o $cisle okreslonej energii jest zasto-
sowanie monochromatora. W monochromatorach wykorzystuje si¢ odbicie wiazki promieni ren-
tgenowskich na powierzchni krysztalu kwarcu, rownoleglej do wybranej plaszczyzny dhkl
Warunkiem, ktory nalezy spetni¢ w celu zogniskowania padajacej wiazki, jest umieszczenie
zrodta promieniowania, krysztatu kwarcu, oraz ogniska na okregu Rowlanda (Rys. 5.). Dzigki
zastosowaniu monochromatora, mozna pozby¢ si¢ promieniowania hamowania oraz znacznie
poprawi¢ zdolnos$¢ rozdzielcza.

Oprocz oczywistych zalet wynikajacych ze stosowania monochromatora, mozna wskazac¢
réwniez pewne wady. Przede wszystkim wada monochromatora jest obnizenie nat¢zenia pro-
mieniowania rentgenowskiego, ktore jednak moze by¢ kompensowane przez uzycie soczewek
skupiajacych, analizatorow i wielokanatowych detektorow.

Monochromatory zostaty wprowadzone na rynek w 1970 roku i od tego czasu, sa one po-
wszechnie stosowane w aparaturze XPS. W ostatnich latach w technice XPS pojawita si¢ mozli-
wo$¢ wykorzystania promieniowania synchrotronowego jako zrodta wzbudzajacego (ang.
ERXPS — Energy-Resolved XPS). Promieniowanie synchrotronowe ma widmo ciagte, ktore roz-
ciagga si¢ od podczerwieni do twardego promieniowania rentgenowskiego (Rys. 6). Dzigki temu
mozliwe jest wykonywanie pomiarow przy dowolnej energii promieniowania.

Inna zaleta stosowania promieniowania synchrotronowego jest uzyskanie koherentnej wiazki,
spolaryzowanej liniowo.

okrag Rowlanda

zrodlo probka
promieniowania X

Rys. 5. Schemat mochromatyzacji metoda Rolanda.

4.3 Analizator energii elektronow

Zadaniem analizatora jest okreslenie rozktadu ilosci fotonéw w funkc;ji ich energii kinetycz-
nej. W przesztosci obok analizatorow elektrostatycznych w uzytku byty rowniez analizatory
magnetyczne. Obecnie w technice XPS znaczenie maja dwa typy analizatoréw elektrostatycz-
nych: cylindryczny analizator zwierciadlany (ang. CMA — Cylindrical Mirror Analyzer) i anal-
izator cylindryczny potkulisty (ang. HEA — Hemispherical Energy Analyzer). Sposrod dwoch
wyzej wymienionych analizatorow najczesciej uzywanym jest HEA ze wzgledu znacznie lepsza
rozdzielczo$¢ 1 transmisje. CMA zapewnia rozdzielczo$¢ energetyczna okoto 0,4 — 0,6% w od-
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niesieniu do energii do ktdrej urzadzenie jest dostrojone, HEA pozwala osiagnaé dziesigcio-
krotnie lepsze rezultaty [4]. HEA zbudowany jest z dwoch koncentrycznych potkul. Potkula we-
wnetrzna ma dodatni potencjat wzgledem potkuli zewngtrznej. Tory elektronow przebiegaja
pomiedzy oktadkami kondensatora, a ich ksztatty zblizone sa do potokregu. Pomiedzy probka
a wejsciem do analizatora znajduje si¢ soczewka, badz uktad soczewek, ktore spetniaja rolg
uktadu opdzniajacego. Energia kinetyczna fotoelektronow emitowanych z powierzchni jest zbyt
duza do uzyskania odpowiednio wysokiej rozdzielczosci, dlatego elektrony musza by¢ opdz-
niane.

dhugose fali ——»
0,l nm 1nm [0nm 100nm 1000nm 0,1 um  lpm 10 um

promieniowanie X  nadfiolet podczerwien

obszar widzialny

obszar uzytkowania promieniowania synchrotronowego

Rys. 6. Rozktad widmowy promieniowania synchrotronowego. Zacieniony pasek ilustruje pogladowo
charakterystyczny rozktad natg¢zenia (jasno$ci) wiazki promieniowania synchrotronowego
w funkcji dtugodci fali.

Energia elektronow przechodzacych przez HEA (energia przejscia) wynosi EO— eV, Elek-
trony sa rozpraszane przez potencjat V, (ujemny w odniesieniu do V) oraz przyciagane przez
V, (dodatni w odniesieniu do V).

Ogniskowanie nastapi gdy elektrony zakresla tuk o promieniu Ry= (R} +R,)/2 [10,11] przy
potencjatach V|, V,, ktore sa zwiazane z R, R 1 R, zaleznoscia (4):

R
- "{3 2RIJ

(. R
V. ""(3 2Rz]

Roznica potencjatéw migdzy oktadkami kondensatora okreslona jest wzorem (5):

= V{Rz RI)
2 1 0 Rl Rz

4.4 Uklad detekcyjny

Obecnie w spektrometrach elektronowych powszechnie stosuje si¢ kanalikowe powielacze
elektronowe (channeltrony) oraz ptytki mikrokanalikowe.

Channeltrony zbudowane sg z materiatu izolujacego w ksztatcie rurki pokrytej od wewnatrz
substancja charakteryzujaca si¢ wysokim wspotczynnikiem emisji wtornej. Stosunek dtugosci
do $rednicy rurki wynosi ~50 [4]. W wyniku przytozenia wysokiego napigcia (2 — 4 kV) do kon-
cow rurki, elektrony zderzaja si¢ wielokrotnie ze $ciankami channeltronu, przy czym na skutek
emisji wtornej ich liczba szybko ros$nie. Na wyjsciu detektora otrzymuje si¢ sygnal, ktory po
wzmocnieniu jest rejestrowany. Przy uzyciu channeltronu uzyskuje si¢ wzmocnienie rzgdu 107

(4)
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Ptytka mikrokanatowa zbudowana jest ze szkta z otworami (kanatami) o §rednicy 6 — 20 um,
a odlegtos¢ migdzy nimi wynosi 15 um. Do zewngtrznych powierzchni ptytki przyktada sig na-
pigcie rzgdu 100 — 170 V 1 elektron uderzajac o $cianke kanatu wybija lawing elektronow wtor-
nych. Osiagane wzmocnienie jest rzedu 10% — 10°.

5. Przygotowanie probek

Sposob przygotowania powierzchni o okreslonej strukturze atomowej i utrzymania jej pod-
czas pomiaru byty bardzo istotnym czynnikiem ograniczajacym rozwoj techniki XPS przed ro-
kiem 1909. Poczatkowo technika XPS zostala opracowana do badania prostych materiatow.
Obecnie zastosowanie metody XPS nie ogranicza si¢ jedynie do badan ciat statych. Badaniom
XPS poddawane sa takze ciecze oraz gazy [12-15].

W wigkszosci dostgpnych komercyjnie aparatow XPS nos$niki zaprojektowane sa do badan
materiatow litych, stad probka przeznaczona do badania powinna by¢ w postaci litego kawatka
materiatu o minimalnych wymiarach od 4 mm x 4 mm do 20 mm x 20 mm 1 o grubosci nie prze-
kraczajacej 5 mm. Probka taka poddawana jest zazwyczaj dodatkowym procesom czyszczenia.
W przeciwienstwie do probek litych, analiza probek proszkowych prowadzona jest na ich nie-
zmodyfikowanej powierzchni. Jak zostalo wczes$niej wspomniane, umieszczana w uchwycie
probki (sample holder) probka powinna by¢ materiatem litym, dlatego w przypadku prébek pro-
szkowych konieczne jest uzycie specjalnych technik montazu. Proszek mozna swobodnie wsy-
pa¢ do specjalnie zaprojektowanego uchwytu probek, jednak istnieje ryzyko, ze ulegnie on
rozsypaniu podczas pompowania lub transportu probki wewnatrz aparatury. Inna niedogodnos-
cia jest brak mozliwosci badania probki w pozycji pionowej badz odwréconej. W zwiazku z tym
najczesciej probki przymocowuje si¢ do uchwytu probki. W tym celu mozna probke naklei¢ na
dwustronna, przewodzaca tasme¢ adhezyjna lub wprasowac probke w foli¢ indowa. W przypadku
wymienionych rozwigzan do widma XPS wprowadza si¢ dodatkowy sygnat pochodzacy od ma-
terialu wiazacego. W przypadku materialow o duzym stopniu rozdrobnienia mozna nanies¢ na
powierzchnig nos$nika krople ich zawiesiny w lotnym rozpuszczalniku np. w alkoholu lub w ete-
rze. Jednak 1 w tym rozwiazaniu nalezy liczy¢ si¢ z faktem uzyskania dodatkowych sygnalow
na widmie XPS. Dobrym sposobem na uzyskanie probki jest sprasowanie proszku do postaci tab-
letki (Rys. 7) jednak nie wszystkie materialy daja si¢ tatwo prasowac [15].

Przygotowanie probki jest uzaleznione nie tylko od formy badanego materiatu, ale i od po-
siadanych mozliwosci technicznych, oraz planowanych badan. Odpowiednio przygotowana pro-
bka wymaga przeniesienia do bardzo wysokiej prozni. Przed umieszczeniem probki w komorze
analitycznej nalezy zatem usuna¢ z jej powierzchni lotne sktadniki. W tym celu probke umiesz-
cza si¢ w niezaleznym urzadzeniu badz komorze prozni wstgpne;.

Rys. 7. Probka katalizatora proszkowego, sprasowana w formg pastylki, zamontowana na nos$niku
reaktorowym. Zdjecie wykonane w Centrum Nanomateriatow Funkcjonalnych w Lublinie.
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6. Opracowanie danych

Przystepujac do badania probki metoda XPS w pierwszej kolejnosci wykonuje si¢ tzw. widmo
zbiorcze. Widmo to, obejmuje caty zakres energii, ktory interesuje badacza, jednak pomiar pro-
wadzony jest z mniejsza rozdzielczoscia niz pomiar szczegdtowy. Czas trwania takiego pomiaru
wynosi zwykle kilka minut. Typowe widmo XPS przedstawiono na ponizszym rysunku (Rys. 8).
Widma XPS przestawia si¢ na wykresie zaleznosci liczby zliczen na sekunde w funkcji energii
wiazania lub energii kinetycznej fotoelektronu (eV). Wzrost energii kinetycznej przyjmuje si¢
w kierunku od strony lewej do prawej. Na widmie widoczne sa charakterystyczne piki po-
chodzace od fotoelektronow (wezsze linie) jak rowniez piki Augera (szersze linie), ktore sa ge-
nerowane w procesie relaksacji. Zrodtem tta sa niesprezyscie rozproszone fotoelektrony [17].
Widmo zbiorcze umozliwia, okreslenie granic energetycznych dla pomiaréw szczegdtowych, jak
réwniez doktadne okreslenie pierwiastkéw znajdujacych si¢ w warstwie powierzchniowej. War-
tosci energii wigzania charakterystycznych pikow fotoelektrondw zostaly stabelaryzowane, stad
analiza jako$ciowa sktadu warstwy powierzchniowe;j jest dosy¢ prosta.

Widmo szczegdtowe jest widmem wysokorozdzielczym. W zaleznosci od dtugosci czasu po-
miaru w jednym punkcie oraz zakresu energetycznego, dtugos$¢ trwania pomiaru wynosi od
okoto godziny do kilku godzin.

Jak juz zostato wspomniane, oprocz linii charakterystycznych, na widmie XPS pojawiaja si¢
linie satelitarne. Powstaja one przy przej$ciach w atomach podwojnie zjonizowanych. Innymi
liniami, pojawiajacymi si¢ na widmie, sa linie strat energii (plazmony). Plazmony sa skutkiem
zbiorowych oscylacji we wnetrzu, badz na powierzchni ciata statego. Na widmie mozna zaob-
serwowac rowniez rozszczepienie multipletowe, powstajace na skutek oddziatywania spino-
wego 1 orbitalnego momentu elektronu wewngtrznego ze spinowym i orbitalnym momentem
elektronu na niezapetionej powtoce. Zjawisko to jest typowe dla metali przejsciowych, ktore
maja niewypetnione poziomy d i f[7] .

Dodatkowe linie moga si¢ pojawi¢ w przypadku gdy fotoelektron powoduje emisje dwoch
(rzadziej trzech) elektronow. Ostatecznie drugi elektron zostanie wzbudzony do wyzej lezacych
stanow zwiazanych (ang. shake- up) badz do stanéw niezwiazanych (ang. shake- off). W rezul-
tacie fotoelektron traci energi¢ kinetyczna i pojawia przy wyzszej energii wiazania na widmie.
Obserwowane straty energii maja istotna warto$¢ diagnostyczna, gdyz obrazy strat energii za-
leza od otoczenia atomu [1].

Rh/Al203
B Ols

2
o)
g B
g
g Rh 3d

Cls

Cl
Al
1250 1000 750 500 250 0

energia wigzania (eV)

Rys. 8. Widmo XPS katalizatora Rh/Al,O5 otrzymanego metoda impregnacji [1].
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Otrzymane widmo podlega usunigciu linii satelitarnych, wygtadzeniu, procedurze odjecia
tla, oraz rozdzieleniu naktadajacych si¢ linii w celu przeprowadzenia doktadnej analizy ilos-
ciowe;j.

Innym zjawiskiem, prowadzacym do znieksztalcenia widma XPS jest tadowanie probki wy-
wolane emisja fotoelektrondéw. Jesli fadunek powstaje w probkach przewodzacych, wowczas
jest on kompensowany przez elektrony pochodzace ze spektrometru. Jesli migdzy drobinami
proszku nie ma dobrego kontaktu, ktéry umozliwitby przeptyw elektronow, badz probka jest
izolatorem wowczas kompensacja ta nie jest mozliwa. Niekiedy powierzchnia probki taduje si¢
niejednorodnie i dochodzi do zjawiska okreslanego jako tadowanie roznicowe. Niejednorod-
nos$¢ rozktadu fadunku prowadzi do przesunigcia, znieksztalcenia i poszerzenia linii fotoelek-
tronow. W takim przypadku tadunek nalezy skompensowa¢ strumieniem powolnych elektronow
z dziala neutralizujacego [15].

Widmo XPS dostarcza wielu, niezwykle waznych informacji o stanie powierzchni i zjawis-
kach na niej zachodzacych co zdecydowalo o kierunkach zastosowan tej techniki.

7. Kierunki zastosowan metody XPS

Badania prowadzone na przetomie lat szes¢dziesiatych i siedemdziesiatych wyznaczyty pod-
stawe dla aktualnie prowadzonych eksperymentow. Siegbahn jako pierwszy zauwazyt poten-
cjalne mozliwosci wykorzystania techniki XPS. Obecnie badania wykonane metoda XPS
znajduja zastosowanie nie tylko na ptaszczyznie akademickiej, ale rowniez 1 przemystowe;.
Dzigki tej technice mozliwe jest okreslenie defektow oraz sktadu powierzchniowego proszkow,
witokien oraz modyfikowanych materiatéw polimerowych. Istnieje takze mozliwo$¢ uzyskania
informacji dotyczacej grubosci powtok jak rowniez glebokosciowej lokalizacji roznych pier-
wiastkow [17].

Rzeczywisty zasigg metody XPS wynosi kilka nanometrow. Wynika to z faktu, ze przy usta-
wieniu probki wzgledem osi spektrometru pod katem 90°, grubos¢ warstwy, z ktorej elektrony
opuszczaja materiat bez strat energii kinetycznej jest rowna (6):

d .= 30 (6)
gdzie d, — glebokos¢ analizy, A — srednia droga swobodna elektronow.

W celu zmniejszenia glgbokosci probkowania stosuje si¢ analize katowo- rozdzielcza XPS
(ang. ARXPS — Angle- Resolved XPS). Metoda ta polega na ustawieniu probki wzgledem osi
spektrometru pod katem mniejszym niz 90° (Rys. 9). Dzigki manipulacji probka mozliwe jest
uzyskanie informacji o gtgbokosciowej lokalizacji réznych pierwiastkow w danym materiale.
W miar¢ zmniejszania kata zasigg analizy maleje 1 wynosi (7):

d= 3Asinb (7)
gdzie: 6 — kat emisji analizowanych fotoelektronow.

Zwigkszenie glebokosci analizy XPS mozna uzyska¢ przez zastosowanie trawienia jono-
wego. Metoda ta polega na usuwaniu kolejnych warstw materiatu przy uzyciu wiazki jonowe;j
co umozliwia prowadzenie analizy do glgbokosci ~1000 nm. Jednak trawienie jonowe jest me-
toda niszczaca, a ponadto posiadajaca wiele wad. Rozpylanie jonowe moze by¢ nieréwnomierne,
tzn. jon padajacej wiazki pierwotnej moze spowodowac wybicie rdznej liczby atomow z po-
wierzchni. Ponadto zaburzony zostaje sktad ilosciowy powierzchni, a takze istnieje mozliwos¢
czgsciowej zmiany wartosciowos$ci niektorych pierwiastkow [18].

Otrzymanie informacji z kilku warstw powierzchniowych jest takze mozliwe w sposob nie-
niszczacy, przy uzyciu promieniowania rentgenowskiego o réznych energiach. Doskonatym
przyktadem moze by¢ wykorzystanie w tym celu zrodet synchrotronowych [19].
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o= 90° a< 90°
glebokos¢ probkowania d= dmax  glebokos¢ probkowania d< diax

Rys. 9. Zmiana kata zbierania elektronéw (0) pozwala uzyska¢ widma pochodzace od pier-
wiastkow znajdujacych si¢ na roznych glebokosciach probki.

Badania wewngtrznej struktury bialek umozliwity powiazanie ich struktury chemiczne;j
z czynnosciami fizjologicznymi [21]. XPS znalazt réwniez zastosowanie w medycynie do cha-
rakteryzacji nanoczastek krzemowych do badan in vitro 1 in vivo [22].

Nayak i Banerijee wykorzystali XPS do wyznaczenia udzialu wigzania jonowego w cienkiej
warstwie Zn;P, osadzonego na podtozu przez odparowanie wiazka elektronow [23].

Metodg XPS mozna wykorzysta¢ do okreslenia wigzan wegla wystgpujacych na powierzchni
badanych materialow, ma to istotne znaczenie przy okreslaniu rodzajéw grup funkcyjnych w za-
wiazkach organicznych.

Flieu Jr. 1 in wykorzystali XPS w celu obserwacji zmiany sktadu chemicznego w trakcie za-
chodzacych procesow korozji w stopie magnezowo- glinowym [24].

Dzigki zastosowaniu XPS stwierdzono zjawiska segregacji powierzchniowej w stopach,
a takze zjawiska wzbogacania powierzchni w jeden ze sktadnikow tlenkowych w mieszanych
uktadach tlenkowych.

Innym zastosowaniem badan XPS jest oznaczenie zanieczyszczen znajdujacych si¢ na po-
wierzchni [20].

Mozliwos¢ okreslenia sktadu powierzchni oraz badania zmian na niej zachodzacych pod
wptywem reakcji sprawita, ze XPS znalazt szerokie zastosowanie w katalizie.

7.1 Zastosowanie XPS do badania katalizatorow

Charakterystyka uktadu katalitycznego obejmuje migdzy innymi okreslenie struktury warstwy
powierzchniowej faz uczestniczacych w reakcji katalitycznej oraz zjawisk na niej zachodzacych
w zetknigciu z reagentami.

W krétkim opracowaniu nie sposob wyliczy¢ wszystkich mozliwosci zastosowania techniki
XPS w katalizie. Aktualnie badania katalizatoré6w metoda XPS prowadzone sa w wielu kierun-
kach. Najbardziej podstawowe zastosowanie XPS obejmuje okreslenie sktadu ilosciowego i ja-
kosciowego warstwy powierzchniowej katalizatora [25]. XPS umozliwia detekcjg 1 analizg
ilosciowa prawie wszystkich pierwiastkow (wyjatek stanowi wodor i hel) z czutoscia 0,1 — 0,5
at.% w warstwie powierzchniowej dla materiatu o grubosci rzedu kilku nanometrow.

W praktyce, ocena zawartosci danego pierwiastka na powierzchni probki sprowadza si¢ do
zatozenia, ze intensywnos$¢ sygnatu pochodzacego od fotoelektrondw jest wprost proporcjo-
nalna do jego st¢zenia w probce (8):

]K,-/SK.

Y.1./S,

gdzie: i, j — pierwiastki obecne na powierzchni probki, K, L - linie spektralne K lub L analizowane dla
danego pierwiastka, ¢, — stezenie atomowe pierwiastka 1, [, — natezenie linii spektralnej K;, Sy.— wzgledny

Ci (8)

atomowy wspotczynnik czuto$ci dla linii spektralnej K;, definiowany nastepujaco (9):
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SK,:CO-K,LKAK,TK, (9)

gdzie: C — pewna stala, tak dobrana aby S, = 1, oy;— przekrdj czynny na jonizacje danego pierwiastka,
Ly —wspotczynnik asymetrii katowej (okreslajacy zalezno$¢ intensywnosci emitowanych fotoelektronow
od kata pomigdzy kierunkiem padania promieni X na probkg, a kierunkiem ich analizy),Ay; — Srednia droga
swobodna fotoelektronow o okreslonej energii kinetycznej, Ty~ funkcja transmisji analizatora.

Potozenie maksimum analizowanego sygnatu lub zmiana ksztattu danego piku na widmie
sugeruje zmiang stanu chemicznego danego pierwiastka.

Brinen i Melera [26] prowadzac badania XPS katalizatoréw rodowych wykazali, Ze istnieje
bezposrednia zalezno$¢ pomigdzy aktywnoscia katalityczna badanego katalizatora a stosunkiem
tlenku do metalu. Kolejnym przyktadem zastosowania badan XPS jest charakterystyka po-
wierzchni katalizatora przed 1 po reakcji chemicznej [27,28].

Mozliwe jest rowniez okreslenie wptywu preparatyki katalizatora oraz jego obrobki na sktad
powierzchniowy [29,30]. Wptyw preparatyki katalizatora badany jest réwniez po przeprowa-
dzeniu reakcji [31].

Duza czuto$¢ powierzchniowa techniki XPS pozwala na oceng stopnia dyspersji czastek na
nosniku. Na ponizszym rysunku (Rys. 10) przedstawiono schematycznie dwa katalizatory
o réznym stopniu zdyspergowania krystalitbw na powierzchni nosnika. W przypadku matego
stopnia rozproszenia krystalitow, w pomiarze metoda XPS, uzyskuje si¢ niska intensywnos$¢
sygnatow pochodzacych od krystalitow (Ip) oraz wzglednie wysoka intensywno$¢ sygnatow od
nosnika (Iy). W zwiazku z tym stosunek wartosci IP/IS jest niski. Dla katalizatorow o duzym
stopniu dyspersji stosunek intensywnosci Ip/IS przyjmuje wysoka warto$¢ [1,32].

Badania prowadzone sa rowniez w kierunku okreslenia zmian aktywnych form katalizatora
w czasie jego obrobki termicznej w okreslonej atmosferze [33,34] lub uzyciu okreslonej reak-
cji chemicznej. Torres 1 in. za pomoca techniki XPS badali wptyw promotora na redukowalno$¢
kobaltowej fazy aktywnej [35].

Szeroko zakrojone prace badawcze, dowiodly istnienie silnych oddziatywan wysoko zdys-
pergowanego zredukowanego metalu i no$nika w katalizatorach (ang. SMSI — strong metal- su-
port interaction). Dowodem na obecnos¢ omawianych oddziatywan sa przesunigcia chemiczne
wartos$ci energii wiazania na widmie XPS [36].

Wspomniana wczesniej technika ARXPS w potaczeniu z mozliwos$cia analizy giebokoscio-
wej jest poteznym narzedziem stuzacym do charakteryzacji modelowych katalizatorow hetero-
genicznych [37,38].

wzrost stopnia zdyspergowania

@ - Krystality

nosnik

Ip/Ig niski Ip/Ig wysoki

Rys 10. Zastosowanie metody XPS do oszacowania stopnia dyspersji krystalitow na powierzchni
no$nika [1].
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Przedstawione informacje pozwalaja oceni¢ jak pot¢znym narzg¢dziem badawczym jest tech-
nika XPS. W ciagu ostatnich 50 lat pojawila si¢ szeroka gama publikacji $wiadczacych o mozli-
wosciach praktycznego 1 powszedniego wykorzystania badan uzyskanych ta metoda. Mnogos¢
zastosowan XPS oraz nieustanny rozwdj aparatury sprawia, ze XPS jeszcze dlugo pozostanie do-
minujaca technika, odgrywajaca ogromna rolg w ksztalttowaniu naszej wiedzy w zakresie fizy-
kochemii powierzchni.
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