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XPS ja AES

Uldiselt on mdlemad meetodid realiseeritud
uhes ja samas aparatuuris.

Uhine on seega vaakumsisteem ja ka
emiteeritud elektronide anallUsaator.

AES vajab elektronkahurit

XPS vajab X-ray allikat

On vbimalik aatomeid ioniseerida ka
ultraviolettkiirgusega. Sel juhul on meetodi
nimeks: Ultraviolet photoelectron
spectroscopy (UPS)
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XPS ja AES

Kvantmehhaanika ennustab joonspektreid aatomis.

Naide: Si aatom
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XPS ja AES

X-ray Absorption by Atoms (Silicon Example)

Mis toimub Si
SiliconZ =14 aatomis, kui sinna
Ex = hv — E(1s) = 1/2 mv2 (photoemission) langeb piisavalt
— energiat?

ﬁ{ Eg~E(1s)-E(2p) = (Auger)
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AES ajaloost

Esimesed sellealased tood ilmusid
1920-ndate aastate alguses, kui C. Davisson
ja H.E. Farnsworth uurisid sekundaarseid
elektrone, mis tekkisid metallide pinna
pommitamisel elektronidega, millede energia
ulatus sadadesse elektronvoltidesse.

Kuigi need ja ka paljud edaspidised tood ei
viinud otseselt AES meetodini, stimuleerisid

nad siiski aeglaste elektronide difraktsiooni
uurimist kristallides.

AES ajaloost

Alles 1967. a. ilmus L.A.Harris'e sulest 2 firma
"General Electric" aruannet, milles toodi AES
meetodi pohimatted.

Meetodi pohiidee seisneb kristalli pinna

pommitamises elektronidega, millede energia
kGunib 1-10 keV.
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Auger efekt

Kiiritas 1923. aastal kriiptooni
rontgenkiirgusega.

Pildistades leidis ta, et Kr aatomi
ioniseerimisel

valjub vahel 2 elektroni erineva energiaga.

Esimene on tavaline elektron, mis vabastati
K- kihilt

Pierre Auger Lise Meitner  1gine aga vaiksema energiaga.

(1899 - 1993) (1878 —1968)

Nimetati hiliem Auger elektroniks, kuigi juba
ammu

enne oli Lise Meitner sama efekti avastanud.

Auger protsess (1)

—— —— Vacuum Level
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23
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Electron-impact

High energy Ionisation
Electron

1. K- taseme ioniseerimine kas elektronidega (2-10 keV) voi
rontgenkiirgusega (1000 - 2000 eV). Siis kutsutakse seda meetodit
vahel ka XAES

K-kihti jaab vakants!
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Auger protsess (2)
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2. Uleminek L, - K —

3. Vabanenud energia
saab elektron kihist L, 5

4. See energia on piisav,
et elektron valjuks ainest v K
kineetilise energiaga KE.

KE=(E«-E,)- EL2,3

Kdik need energiad on igale aatomile erinevad--- saab kasutada analiiiisiks!

XRF vs. AES

Orbital

energy I SIS Uldiselt v&ib K-kihi
: vakantsi taitmisel esineda
‘t—. BA_J_P”mw SorE VUrEaEY ka kiirguslik protsess,
i s.t. kiiratakse rontgenkvant.
Seda meetodit kutsutakse
XRF ehk X-ray fluorescence
¥=ray fluorescence Auger effect
¢ - ¢ —— —e
2 |
B t B T { Auger

electron)

8 A —H-
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AES on pinnaanaliiiisi meetod

Auger Analytical
Yolume

Electraon
Probe

Electron Beam
Penetration “olume

Ref: Charles Evans & Assoc. web page tutorial by Ron Flleming
http://www.cea.com

AES on elektronspektroskoopia

Moddetakse ainest valjunud elektronide
kineetilist energiat.
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UPS, XPS, AES voérdlus

Valence
orbitals

Orbital energy

2\ Core
g orbitals

AES pohiparameetrid

B Primaarne elektronide kiir = 3 - 20 KeV

B Detekteerimise tundlikkus = ~1 aatom %

B Analiiiisi siigavus =2 -4 nm

B Analiilisitava ala 1abim66t = 80nm kuni mitu mm

B Detekteeritavad elemendid = Li (3. element) ja raskemad
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AES spektrite ndited
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Diferentsiaalkujul esitatud,
ajalooline harjumus!
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AES tundlikkus elementidele

Elemental variation in sensitivity factors

3kV Primary Beam Voltage
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Ref: Charles Evans & Assoc. web page tutorial by Ron Flleming

http://www.cea.com

Elementide kontsentratsioonide

maaramine

Kontsentratsioonide maaramiseks
kasutatakse piikide kérgust.

Arvestama peab ka AES tundlikkuse

kdveraid elementidele.

Uldiselt ikka raske!

Determining Peak Intensity

N(E)/E

counts

counts = P-B

?inehg Ene;ay (e\,=;)

counts

“ Kinetic Energy (eV)

dN(E)/dE

counts

"1 loeak-to-peak

Kinetic Energy (eV)

counts

N
Kinetic Energy (eV)
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Moningate elementide AES
spektrid
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AES spektrid
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AES aparatuur

PHI Model 660 Scanning Auger Microprobe

Hinnaklass: $300,000 - $900,000

12/02/20
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AES aparatuur

Microlab 350 from Thermo VG Scientific is a high-performance scanning Auger Electron
Spectrometer (AES)

MICROLAB 350 Features

Secondary Electron Mapping (SEM) at <7 nm ~ —
Resolution :

Scanning Auger Mapping (SAM) at <12 nm
Resolution

High Sensitivity

Spherical Sector Analyser Allows High Energy k
Resolution for:

* Chemical state determination

* Reflected Electron Energy Loss
Spectroscopy (REELS)

* Measurement of dopants in silicon

Multitechnique Capability Including:

* X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

* Energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX)

* Backscattered electron detection

* FIB

AES aparatuur

3 pohilist komponenti:
Elektronkahur

Elektronide KE anallsaator (silindrilise peegli

tutpi (CMA) voi hemisfaari titpi (HSA))
Detektor

Vajalik Ulikdrge vaakum!

12/02/20
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AES konfiguratsioon

SCANNING AUGER SYSTEM

———s>——— analyzer resolution
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Miks tllikérge vaakum?

Réhk

Vaakumi tase Torr m Eemaldab absobeerunud

gaasid pinnalt ja ei lase neid
sinna sadestuda.

) m Suurendab elektronide vaba
Keskmine vaakum tee pikkust‘

[V ELEIRZEL Vi)

Korge vaakum

10°8

Ulikérge vaakum

10°11

12/02/20
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Ulikdrge vaakum

Kuna vaakumi piirvaartus on maaratud
vaakumkambri seintest eralduva gaasi
hulgaga, siis kdigepealt on vaja viia see
suurus miinimumini.

Seda tehakse kogu vaakumkambri
kuumutamisega monesaja kraadini, mistottu
gaaside eraldumine kasvab mitmekordselt.
Parast seda jahutatakse kamber uuesti
toatemperatuurini ja siis on vaakumpumbad
juba voimelised hoidma ndutud vaakumi.

Ulikdrge vaakum

Sellise vaakumkambri termotootiuse tottu ei
ole voimalik kasutada ka tavalisi tihendeid,
vaid peaasjalikult kasutatakse vaske.

Vaakumkambrid ise on aga valmistatud
roostevabast terasest ja nad labivad parast
valmistamist veel eritdotluse.

Ulikdrgvaakumi saamiseks kasutatakse
pohiliselt 3 tuupi vaakumpumpi
mitmesugustes kombinatsioonides. Need on
diffusioon-, ioon- ja turbomolekulaarpumbad.

14
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Ulikdrge vaakum

Kadige lihntsamad ja ka kindlamad on
difftusioonpumbad, mis on taidetud eriti
kvaliteetse Oliga.

Mddteobjektide sisestamiseks
ulikérgvaakumisse kasutatakse tavaliselt
mitmekordset luuside susteemi, mis
vBimaldab vahetada objekte ilma, et kogu
vaakumkambri rohk oluliselt suureneks.

Ulikdrge vaakum

Parast objekti sisestamist on vaja tema pind
puhastada sinna juhuslikult sattunud
lisanditest. Selleks kasutatakse argooni
ioone, millega pommitatakse enne anallusi
objekti pinda, kuid on veel mitmeid voéimalusi
puhta pinna saamiseks ja millede kasutamine
sOltub analuusitavast materjalist.
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Elektronkahur

Filament -Kuumutatud volframspiraal

Heating 0.1 mm diameeter

ae *hoitakse potensiaalil 1 -50 kV
-Wehnelti silinder

Gun * Umbritseb spiraali

(Wehnelt ) * negatiivne pinge spiraali suhtes

Bias (0-3000V)

-tekitab elektronide voo energiaga 1 - 10 keV
*» saab koondada pinnale tapiks 500 -

Equipotential/' Sum
lines A
We Plae

ii Emission

" current =

Into

illumination
system
XPS rongenallikad
XPS Mg K _ =1253.6 eV

ALK, =1486.6 eV
TiK, =2040eV

Moodsates seadmetes kasutatakse kvartsikristalle rontgenkiirguse
monokromaatoritena, et eraldada soovitud joon. Saavutatakse
rontgenkiirgus poollaiusega umbes 0.7 eV.

Vidga sageli kasutatakse topeltanoodiga rontgentoru (Mg ja Al), et m66ta
spektreid erineva ergastusenergiaga.

12/02/20
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XPS-1 rOntgentoru

X-rays

X-ray aken (Alumiiniumi kile)

L 1 [
G
Jahutus _’% \”“‘_L. Spiraal d)l

Marklaud

N
Y
= Korgepinge

Monokromaatorita X-ray kiirgus
Al marklaualt

X-Ray Energy

Aluminum X—Rays
(at 10 keV excitation)

from: JH Thomas, Photoelectron Spectroscopy Chapter 5

12/02/20
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Monokromaator Al K, joone jaoks

X-ray Monochromator
Johansson Bent Quartz Plate

Focusing Lens Hemispherical

Rowland Circle
Analyser

/
Zsiticn Sensitive

Detector

® Spot Size <0.2mm Diameter

@ Flux at Sample ~6x Non-Focused X-rays at 0.2mm

@ Match X-ray Spot with Collection Lens Image

UPS ultraviolettkiirguse allikas

Kasutatakse He- lampi (gaaslahendus), mis

annab tugeva UV joone energiaga 21.2 eV .

12/02/20
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Silindrilise peegli tiilipi

analusaator

Electron
Multiplier

CMA

Electron
I Gun

Auager
——Electron
Trajectory

Sample:

Hemisfaariline elektronide

analtisaator

Hemispherical Energy Analyzer

Computer
System

Magnetic Shield

—

Analyzer Control

Mult-Channel Plate
Electron Multiplier

— P Anodk

Detector (PSD)

.Eneoder

[ Position Computer
Position Address
Converter

12/02/20
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Detektorid

Nii rontgenkiirguse kui ka elektronide detekteerimiseks
kasutatakse:

*Fotoelektronkordisteid
*Channeltrone

*Mikrokanalplaate

Stigavuse profiiling.

Kui pinnakihte eemaldada, voib saada ka
elementide jaotuse pinna stgavuse
funktsioonina.
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Al/Pd/GaN naide

Al/Pd/GaN sample: as grown

Schematic of Profile

Al 1100A Pd
Ey
2 N
[ Pa 200 | g
k=
x Ga
3
GaN substrate Q

sputter depth
(cross section)

Al/Pd/GaN profiilingu tulemused

As Received Annealed

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Sputter Time (min) Sputter Time (min)
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XPS ajalugu

1918: Esimene XPS artikkel hiina paritolu
uurijalt Harvardi Ulikoolis Mang-Fuh Hu'lt,
milles kanti ette: "some preliminary results in
a determination of the maximum emission
velocity of the photoelectrons from metals at
X-ray frequencies" (Phys. Rev. 11,
505(1918)).

XPS ajalugu

Olgugi, et XPS péhiméotted olid teada juba
ammu, katkesid sellealased uurimistood,
kuna peale tungis rontgenspektroskoopia.
Alles 1954. aastal ehitas Kai Siegbahn
Uppsala Ulikoolis Rootsis esimese korraliku
XPS spektromeetri.

12/02/20
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XPS ajalugu

X-ray photoelectron Spectroscopy (XPS)

v0i ESCA (Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis)

Kai Manne Borje Siegbahn

Nobeli preemia 1981. aastal!

XPS

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ehk ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis)

Fotoelektronspektroskoopia pohineb fotoelektrilisel efektil, XPS kasutab
footonite allikana réntgenkiiri (50 eV — 100 KeV)

Fotoelektrilise efekti kaigus toimub kogu footoni energia (hv) tlekandumine
kokkupdrgatud elektronile. Elektron liigub aatomist valja kineetilise

energiaga E,;,, Ekin =hv - EB

XPS-s mdddetakse aatomi E,;, ja selle

: kaudu maaratakse aatomi
{aected phaotoelectron Sidumisenergia EB

Eg=¢ (e - aatomorbitaali energianivoo)

¢ vaartus on iga elemendi kohta
E <05 MeV diskreetne, mis vdimaldab identifitseerida
konkreetset aatomit.

Photoelectric Effect
(primarily low-energy photon)

12/02/20
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XPS pohimote

x-ray

source

electron
multiplier

XPS spectrum

XPS pohiaparatuuri skeem

ENERGIA ANALUSAATOR

» Rontgenkiirte saamiseks
elektronpommitatakse Al véi Mg.

» Saadakse pehmed Ka
rontgenkiired energiaga ~ 1 KeV.

* Fotoelektrilise efekti tulemusena
eemaldunud elektronid Iabivad
laatsed, mis suunavad nad
anallisaatorisse.

* Energia anallsaatoris maaratakse
elektronide energia vastavalt nende
|__korvalekaldele elektrostaatilises voi
magnetvaljas.

* Detektoris kogutakse
spektromeetrist tulev informatsioon
kineetilise energia kohta, mis
valjastatakse arvutis graafiku kujul.

AIRONTGENKIRTE ALLIKAS

ELEKTRON
DETEKTOR

ELEKTRON

OBJEKT OPTIKA

Energia analusaatoris: F = g =m(V#R)
_ F:joud
“wV : kiirus
—sz : trajektoori raadius
E : U potentsiaali poolt
kujundatud elektrivéljad
L m : elektroni mass
F q : elektroni laeng

Antud elektrivali / U potentsiaal vastab antud
kineetilisele energiale

12/02/20
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Mootmistulemuste analuus

Aatomorbitaali kdige madalamalt tasandilt parinevad

elektronid identifitseerivad vastava keemilise elemendi tema

Eg jargi.

Vaikesed “keemilised nihked” sidumisenergiate graafikutel

annavad taiendavat informatsiooni aine keemilise oleku

kohta.

Piikide intensiivsuste jargi saab méaarata elementide suhtelist

kontsentratsiooni objekti pinnal.

Aatomi identifitseerimine

sidumisenergia jargi

Sidumisenergiate (Eg) jargi

on lihtne materjali pinna
aatomeid identifitseerida,

kuna ka perioodilises tabelis

korvuti asetsevate

elementide Eg vaartused on
omavabhel piisavalt erinevad.

SIDUMISENERGIA, eV
190

250 230 210 170 150 130 o

90

70

1500}

3
8
3

ARVESTUSSUHE
3
S

o
980

Mg

|4

1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140
KINEETILINE ENERGIA, eV

1160

No

1180

SIDUMISENERGIA, eV

Elemert K

1s
1H 13.6
2 He 24.6
3 Li 54.7
4 Be 111.5
5B 188
6C 284.2
7N 403.9
80 543.1
3 F 696.7
10 Ne 870.2
1l Na  1070.8
1z My 1303.0
13 Al 1559.0
14 Si 18339
15 P 2145.5
16 8 2472
17 €1 2822.0
18 Ar 3205.9
13 K 3608.4

37.3
41.6

48.5

326.3
378.6

50 &
AATOM

L-II
zplsz

0 70
| NUMBE

L-III
2p3/2

R,

B-II
3plsz

M-IIT
3p3/2

12/02/20
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Keemilise nihke kontseptsioon

Elementaarses aines (naiteks kullas) on XPS piigid paigas tapselt.

Uhendites, kus tekivad ioonilised v&i kovalentsed sidemed, vdivad

XPS piigid nihkuda.

See teeb XPS -ist voimsa meetodi!

Keemilise oleku madramine nihete jargi

sidumisenergia graafikul

Konkreetse elektroni tdpne sidumisenergia
sOltub aatomi valiskihi elektronide
keemiliste sidemete iseloomust —
olenevalt keemilise sideme tulbist,
asuvad valentskihi elektronid tuumale
lahemal voi eemal.

Mida suurem on Umbritsevate aatomite
elektronegatiivsus, seda enam
paigutuvad elektronlaengud aatomis
Umber ja seda suuremad Eg vaartused
sisemise kihi elektronidelt méddetakse.

Keemiliste nihete jargi saab maarata
materjalis esinevaid keemilisi sidemeid ja
keemiliste ihendite olemasolu.

i
800 70C 600 5C0 400 300

SIDUMISENERGIA, eV

Etlultrifloroatsetaadi molekulis

olevate C aatomite 1s
elektronide keemilised nihked

12/02/20
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Rani erinevas oksudatsiooniastmes

Si2 lassical AE
50, p g . Classical Qv B
Silicon é
Z 4
-
=]
& .
Eﬂ 2 e
U B
= 1t e
] -7
| | | | | 1 Wo‘_._.|_...|....|....
5 4 3 2 1 0 é 0 1 2 3
Change in Binding Energy (eV) Chemical Shift (eV)

Kwvantitatiivne analuus

Spektri joonte intensiivsustest ja fotoelektriliste
piikide pindalade jargi saab maarata elementide
suhtelist kontsentratsiooni objekti pinnal.

Koostise suhe :
Na/Ng = 1,05 /(Ig04)

n,/ng — elementide A ja B suhtelised kontsentratsioonid,
I/lg — joonte intesiivsuste suhe,
o — fotoelektriline ristldige

12/02/20
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Kontsentratsioonide miaiaramine pole sugugi
lihtne!

Umbes selline valem:

dI; = X;0;(n,L)@F(O)T(E )e~***"VKdz

where

I

i

= integrated intensity of the i"™ component

X; = atomic concentration

E, = kinetic energy (eV)

A = escape depth

o = Scofield sensitivity factor or photoionization csa

F = angular dependent function .. well known

T = Transmission function of the analyzer o« E;'°

z
O =
K=

Depends on the analyzer mode (FRR or FATE)

= depth into the surface of a smooth sample

X - ray flux

constant

Slide 55

CulnS, XPS spekter

1

Intensity, cps

0000
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1200
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1000

T
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T T T
600 400 200 0
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—
22.03.2006, Tallinn
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Korge lahutusega CulnS, spekter

O1s "ad "
1800 - adsorbed
5 2",0 eV oxygen
1500 $&-
5 .| 530.0 eV
& 1200 VL Me==0
2 / \
% 900 f
c of
£ 600/ /
= e \__ Chemical shift
3001 . ;
0 RS A

538 536 534 532 530 528 526
Binding Energy, eV

XPS spekter ja foon

130000 .
Wide Scan Survey Spectrum
Charge Neutralizer OFF
&
7
o
1000 T BdD T Edﬁ T 46: T Zdl T o

Binding Energy (€V)

XPS spekter koosneb teravatest piikidest ning ihtlasemast foonist.

12/02/20
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XPS spekteri fooni tekkimine

Photon Absorption and Electron Excitation at a Surface

Energy Loss e~ Ek
I

Elastic Electron Event
X-ray Photons\/ has Ey = hv - Ep,

° o

o @ ° (2]
P A Inelastically Scattered Electron
°
° o Energy Loss Electron
s S /
. ©® .0
o 4
d = electron range
° ©°
Ex=hv-Ep
°
°
L} LN ]
Sugavus-profiil
Kuna XPS on 60

pinnaanallitisimeetod, mis
annab informatsiooni kuni 25
aatomkihi stigavusel materijalis,
siis on tema abil véimalik uurida
materjali koostist kiht-kihi kaupa.

o
=
=z

&
%

Atomic concentration / at%
w
=]

204
Selleks sdovitatakse peale igat o
maaramist objekti kihti Ar-iooni 104
vooga soovitud aja jooksul. Nii o _
on voimalik saada 0 4000 8000 12000

informatsiooni materjali kohta Sputtering time /s

kogu objekti ulatuses. XPS siigav-profiil Ti-ga

rikastatud Si;Ni,
keraamilise materjalile

12/02/20
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XPS eelised

Voéimalik maarata koiki perioodilises tabelis esinevaid elemente,
v.a. Hja He.

Suureparane keemilise oleku maaramise voime.
Hea aine kvantitatiivse maaramise véime.
Objekt vdib olla gaasilises, vedelas voi tahkes olekus.

Rakendatav bioloogiliste, orgaaniliste, poliimeermaterjalide,
metallide, keraamiliste ja pooljuhtmaterjalide puhul.

Obijekti siledus pole vaga oluline.
Suhteliselt objektisdbralik meetod.

Erinevad XPS spektromeetrid

31



TTU XPS spektromeeter firmalt
Kratos (U006-I korrus)

Nurklahutusega XPS

z, sugavus
Efektiivne sligavus z = A cos®

Suurendades nurka voib
anallitsida vaga lahedal pinnale.

Muutes nurka saab analliiisida
erinevaid sugavusi.

12/02/20
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Naide nurklahutusega stigavusprofiilingust

e Thin Sio, on Si*
| L L L

=81° .‘."L:‘. .
EM‘
o Mathematical Model
I o< exp (-x/A cos 6)
. e Interface is ~3A
9-66
e Data: In l/ly v. 1/cos 6
. e Solutions: t/A
8:56
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Siyp Photoelectron Intensity (arbitrary unit )
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* A.lIshiyaki and S. Iwata, Appl. Phys. Lett. 36, 71 (1980)

Moned kasulikud viited XPS ja AES meetodite kohta
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