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Espectroscopias Electronicas

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy
(Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X)

ESCA.: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

Espectroscopias electrénicas

Proporcionan informacion sobre la distribucion y poblacion
de niveles de energia electronicos del material.
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Espectroscopias Electronicas

Clasificacion
> Espectroscopias de emision de electrones
Espectroscopias de fotoemision XPS, UPS

Espectroscopias Auger AES
Espectroscopias de emision de campo - Microscopias efecto tanel

> Espectroscopias de dispersion de electrones
Espectroscopias de pérdida de energia EELS
Espectroscopias de aparicion de potencial APS




XPS. Fundamentos

Efecto Fotoeléctrico: Hertz 1887
Einstein 1905
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XPS. Fundamentos

Muestra Detector
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XPS. Fundamentos

Uso de fotones monocromaticos (h-v,) :

NuUmero de electrones emitidos
> Espectro XPS VS.

Energia cinetica de los electrones
: (Energias de ligadura del material)

Energia de ligadura de electrones de las capas
atomicas internas = Fotones de Rayos X (XPS)

Energia de ligadura de electrones valencia
- Fotones Ultravioletas (UPS)



XPS. Fundamentos
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> Electron Auger
KE depende de:

- Nivel del hueco
- Nivel del e- que decae
- Nivel del e emitido

KE es independiente
de la energia del foton
incidente h-v




XPS. Fundamentos

Rendimiento de electrones Auger y fluorescencia RX
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XPS. Fundamentos

T Principales lineas Auger
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Sensibilidad superficial

h-v Rayos X: Mg Ko 1253.6 eV
Al Ko 1486.6 eV

0.5-3 nm

Superficie

1-10 pm
= Analisis de la superficie
= Muy sensible a contaminacion

y segregaciones superficiales
> Necesidad de ultra-alto vacio




Sensibilidad superficial

> Choques inelasticos de los electrones con el solido
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Analisis Quimico Elemental

La Energia (BE) de los niveles electronicos internos

depende fundamentalmente del nimero atomico
(BE aumenta con el nimero atdmico)

> BE de niveles 1s para diferentes atomos:
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Lineas caracteristicas
Espectro ideal

> BE es la energia de ionizacion de
un atomo para un nivel determinado:

M +ihy =2 MY+ e

> Diferentes posibles iones M* en
funcion de en que orbital atomico se
ha generado el hueco.

> Diferentes probabilidades (“cross
section” o seccion eficaz, o ) de que
se produzca el ion de un determinado

nivel @

Diferentes intensidades de lineas



Desdoblamiento de espin

Formacioén del fotoion: M + hy =2 M' + e
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Espectros reales

Ensanchamiento de lineas. Picos XPS

» Incertidumbre en la determinacion de la energia
OE:0t > h/4r Ensanchamiento ~ 0.6 eV

» Temperatura

Distribucion gaussiana de la energia del nivel de Fermi

2 Anchura de la energia de los fotones incidentes
Para Al Ka ~ 0.8 eV



Espectros reales

| inea base

» Pérdida inelastica de energia de los fotoelectrones

Linea base descendente al aumentar la energia cinética KE

Desplazamiento del espectro

» Efecto de carga en muestras aislantes
Desplazamiento a mayor BE = menor KE 16'

KE = h-v - BE - C(8%) S+




Espectro general. Al Ke : 1483.6 eV
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Desplazamiento Quimico

La energia de ligadura (BE) exacta de un nivel depende de
1) Elemento, 2)Estado de oxidacion, 3) Coordinacion

Mayor densidad electronica = Menor BE D R
(“Chemical shift”) E N Rrdes
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Desplazamiento Quimico. Estado de oxidacion
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Analisis Cuantitativo

La intensidad (area bajo la curva) de un pico depende de:

> Factores instrumentales (flujo de fotones, angulo de incidencia
y salida, area de muestra)

> Recorrido libre medio de los electrones en la muestra, 4 = f(KE)

> Seccion eficaz del nivel, o

> Numero de atomos en la superficie de la muestra, n

§ n, _ /S,

| :n.§(a, KEZ / . lai,
.sztct\grde’ . e o) i /S,
sensibilidad atomica 2 X Zni Z l./S.

Errores grandes en algunos elementos debido a efecto matriz grande



Instrumentacion

Fuente de Rayos X Analizador de Energia
Con o sin monocromador - Hemiesférico

Mg - 1253.6 eV - Lentes de retardo = barrido en KE
Al - 1486.6 eV - Energia de paso 4 E constante

Resolucidn constante

ENERGY ANALYZER

Detector
- “Channeltron”: emision
de electrones secundarios

Optica electronica

Camara de, ’é.lna“SIS 2y - Dirigen los electrones de la
- Ultra alto vacio: Juntas n)(?ta_hcas muestra al analizador de energfa
Bombas ionicas - Lentes elctromagnéticas

- Esférica (muestra en el centro geomeétrico)









Analisis de muestras

> Espectro general

+BE: 0a 1100-1300 eV
¢ Relativamente baja resolucion:
AE =100 eV 2 resolucion 2 eV

> Espectros de detalle

¢ Rangode 10a 30 eV

¢ Alta resolucion: 4 E =20 eV =2 resolucion 1.0 eV
¢ Acumulacién para aumentar la relacion sefial/ruido o -/ tagum

!

Atomos de especies sensibles a la radiacion en primer lugar

¢ Referencia (C 1s) para correccion de efecto de carga
al principio y al final de los espectros de detalle



Interpretacion de espectros

T1pos de picos

Fotoelectrénicos

- Suelen ser los mas intensos y de menor anchura
- Posiciones y anchuras tabuladas (bases de datos)

Auger

- Grupos de picos en lugar de picos aislados

- 4 principalmente: KLL, LMM, MNN, NOO

- No varia su posicion (KE) al cambiar de anodo
Mg - Al (energia del foton de rayos X, hv)

- Mas anchos que los fotoelectronicos



Interpretacion de espectros

TIpos de picos

Satélites de Rayos X

- Radiacion de Rayos X no monocromatica

Radiacién X satélite desplazamiento e intensidad relativa a la principal

Mg (1253.6 eV) Al (1486.6 eV)
Desplazamiento| Intensidad |Desplazamiento| Intensidad

(eV) relativa (eV) relativa

a1,2 0.0 100.00 0.0 100.00
a3 8.4 8.00 9.8 6.40
o4 10.2 410 11.8 3.20
as | 175 0.55 20.1 0.40
Qg 20.0 0.45 23.4 0.30
B 48.5 0.50 69.7 0.55

= Espectro multiple de menor intensidad



Satélites de rayos X, anodo de Mg. Pico C 1s
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Interpretacion de espectros

Tipos de picos

Satélites “Shake-up”

- Produccion de un ion final en estado excitado

M+ hy =22 M* + e  Picoprincipal
M+ hy =2 M*(*)+ e  Pico *“shake-up”

- KE del fotoelectron se reduce en la diferencia de
energia entre M*y M*(*)

!

Pico satélite a menor KE (mayor BE)



Satelites “Shake-up”

Carbono grafitico e insaturado. Transiciones en orbitales
Transicién &t 2> 7 moleculares, ion Cu?*

2p3/3

65 eV

GU304

Cls satélite

T v T v T T 1 v 1 Y | d
294 292 290 288 286 284 282 970 960 950 940 930
BINDING ENERGY, eV

Energic de Ligadura (eV)




Satelites “Shake-up”
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Interpretacion de espectros

Tipos de picos

Desdoblamiento de multiplete
(“Multiplet Splitting™)

- Fotoemision de un atomo con un e
desapareado
!
Acoplamiento multiple de los 2 e
(desapareado - orbital con hueco)

!

Desdoblamiento de niveles s

- En niveles p, ensanchamiento de
lineas y cambio en la separacion
del desdoblamiento de espin

Pico Cr 3s

Cr METAL \\\N

88 8 84 82 80 78 76 74 .72 70 68
BINDING ENERGY, oV




Interpretacion de espectros

TIpos de picos
Picos de pérdida de energia

- Pérdida de una cantidad especifica de energia por interaccion
con bandas electronicas del material
(mas intensos en materiales conductores)

Al 2s, Al metal (a=15.3 eV)

O 1s en SiO,

a3 ple-—a—
.
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Interpretacion de espectros: ldentificacion de picos

1) Identificacion de los picos C 1s, O 1s, C KLL, O KLL
y sus satelites.

2) Identificacion del resto de los picos mas intensos (bases de datos).

3) Localizacion de los picos menos intensos y satélites de los picos
identificados en el punto anterior (interferencia entre picos).

4) Identificacion del resto de los picos menos intensos, suponiendo
que seran las componentes mas intensas de algun elemento sin

identificar aun.

S) Comprobar las conclusiones midiendo el desdoblamiento de
espin de los picos s, d y f (separacion y relacion de intensidad).

Oberén: http://www.icp.csic.es/xps/programas.html#oberon




Interpretacion de espectros: Desplazamiento Quimico

Espectros de detalle de alta resolucion

1) Correccion del efecto de carga
(suponiendo muestra homogeénea).
C 1s (hidrocarburos): 284.6 eV
Referencia interna: Silica, Si 2p (103.4 eV)
Alumina, Al 2p (74.7 eV)
Referencia externa: Au 4f

2) Trazado de linea base XPS (Shirley).

3) Ajuste de picos: Gaussiana + Lorentziana
Consulta a base de datos sobre posicion y anchuras.
Presencia de satélites “shake-up” y desdoblamiento multiplete

XPS Peak: http://www.icp.csic.es/xps/programas.html#xpspeak




Interpretacion de espectros: Desplazamiento Quimico
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Espectro general. Al Ke : 1483.6 eV

La, ¢Sr, ,MNO,
La 3dg,
Mn 2p,;, Sr 3pg,
Mn 2 O1s Sr3
La MNN Mn 25 \p1/2/ P12 Sr 3d
A- oy
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Adquisicion del espectro

O 1s AE 20 eV
Intervalo 0.1eV
Tiempo acq. 100 ms
Barridos 20

(2 s/pt)

53710 534.0 5310 5280 52510
Emding Enerzy (V)



Correccion del efecto cargay
Trazado de la linea base

Shirley

53710 534.0 5310 5280 5250
Emdingz Enerzy (2V)



Determinacion de las componentes

O 1s

02
O (OH-, CO.%)

0% (H,0)

53710 534.0 5310 5280 5250
Emdingz Enerzy (2V)



Calculo de las componentes

\

oLy
529.2 eV

O 1s
O- (OH-, C0O,?%)
530.6 eV

0% (H,0)
531.3 eV

53710 5340 5310 5281 52510
Binding Enerzy (e
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Analisis Cuantitativo

Factores de sensibilidad S(o, KE) de librerias estandar:

WAGNER y SCOFIELD
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Counts per second (au)

Analisis en profundidad: Sputtering

O 1s
|

t, = 0 min

t,, = 3 min|

t, = 30 min

] i |
600 460 320

BE (eV)

Nitruro de Titanio TiN

allows the internal

Surface layers removal
by ion bombardment
layers to be analyzed

e L.a intensidad de los
picos Ti2p y N1s
aumenta con el
bombardeo con Ar”"
mientras que la del
O1s disminuye

e La superficie esta
contaminada por una
capa de TiO,

TiO,—

TiN



‘Counts per second (au)

Analisis en profundidad: Sputtering

| Ti2p

i

TiO,

Nitruro de Titanio TiN

e La posicion del pico
fotoelectronico de Ti 2p
cambia de la
correspondiente a TiO,

a la correspondiente a
TiN

TiN



Espectroscopia XPS resuelta en angulo (ARXPS)

Si 2p

analyzer

2
e
’
:Z

Counts per second (au)

105 100 95
BE (eV)

X-ray gun

* ARXPS permite
determinar el
espesor de la
capa de oxido

» A angulos rasantes la sensibilidad superficial aumenta
> El espesor de la capa de 6xido se determina a partir de los
espectros registrados a varios angulos



Conclusiones

XPS:

& Analisis quimico elemental de la superficie
de materiales:
Cualitativo: que atomos hay
Cuantitatico: en que concentracion relativa

& Desplazamiento quimico: determinacion del

estado 0

& Limite ©

e oxidacion y la coordinacion.

e deteccion relativamente alto y exactitud

afectada por efecto matriz en algunos elementos.
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Recursos web

Surface Analysis Forum (UK): http://www.uksaf.org/home.htmi
NIST (USA): http://srdata.nist.gov/xps/

CNRS - VG: http://www.lasurface.com/

XPS International http://www.Xxpsdata.com/

Inst. de Catalisis: http://www.icp.csic.es/Xps/ m

Listas de enlaces:
http://www.chem.gqmw.ac.uk/surfaces/
http://goliath.inrs-ener.uquebec.ca/surfsci/links.nhtml
http://userpage.chemie.fu-berlin.de/~slms100/bkxrays.html|



