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1. ¢Qué es XPS?

o “X-Ray Photoemission Spectroscopy (XPS)”, se
lo conoce también como “Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis (ESCA)”, se utiliza
ampliamente para la caracterizacion Quimica de
superfices.
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1. Historia

14

o XPS se basa en el "Efecto Fotoeléctrico
descubierto por Hertz en 1887[1].

o Teoria desarrollada por A. Einstein [2]

o Desarrollo en los 60’s por parte de Kai Siegbahn
en Suecia, acuna el término ESCA (electron
spectroscopia for chemical analysis) [3].

o Desarrollo en los 70’s por la comercialiacién de
equipos UHV.

1. H. Hertz, Ann. Physik 31,983 (1887).

2. A. Einstein, Ann. Physik 17,132 (1905). 1921 Nobel Prize in Physics.

3. K. Siegbahn, et. al., Nova Acta Regiae Soc.Sci., Ser. 1V, Vol. 20 (1967). 1981 Nobel
Prize in Physics.
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1. Posibilidades

o Identificacidon cualitativa de elementos quimicos
presentes en una superficie, y su estado de
oxidacion.

o Hy He quedan excluidos

Composicion atdmica y porcentual.

o Estimacion de espesores de films, y su
uniformidad.

o Distrubucion espacial de elementos (chemical
mapping)

O
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1. Posibilidades

O XPS es una técnica de sensibilidad
superficial: 10 nm de profundidad.

O Es una técnica cualitativa

Presencia de elementos quimicos

Estados de oxidacién

Hibridacion

Entorno Quimico

O Es una técnica cuantitativa
= Permite medir con una precisiéon del 0.5%
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1. Bases: Efecto Fotoeléctrico

O Las lineas de XPS se Fiecrd K clctron
identifican por la capa
electrdnica de la cual se Vacuum
eyecta el electron. walence E T TX T s
O La energia cinética del Ly cident
fotoelectron eyectado es: L Xoay
EK= hv_ EB_(D K
O Se requieren energias en Au(t11)
Au 4f
keV (rayos X)
= Se usa Al Ka y Mg Ka
= 1.49 keV y 1.25 keV g e
= Se puede utilizar radiacion L
sincrotron =
AuNVV
s.om‘—L—‘A‘——__'-/ Ausp
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2. Bases: Nomenclatura
XPS process Auger process
o
2p,,(13) — o o oo _._‘4 (Auger signal KL,L))
2P1/2(|-2) ——o—————
2s (L1) — ¢ —
hv e
\R /(xps signal) E
1s(K) — e
Quantum numbers Spectroscopic notation X-ray notation
n 1 s j=l+s
1 0 +1/2 12 1s K
2 0 +1/2 12 2 L1 n =0..S
2 1 -1/2 12 2, L2 \ l.p
2 1 +1/2 3/2 2py, L3 2..d
3 0 +1/2 12 3s M1 2p 3.f
3 1 -1/2 12 3p,, M2 3/2
3 1 +1/2 32 3p,, M3
3 2 -1/2 32 3d, M4 j=t-s
3 2 +1/2 52 3dg, M5 j=t+s
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2. Bases: Efecto Fotoeléctrico

Energy

3 Ey=hv-Ey—¢
' E, (The Einstein equation)
Vacuu}n level
19
Ferm;l' level hv
E EB = Eﬁnal (7’1 - 1) - Einitial (n)
B Ey,=-¢
Is | B k
O (Koopmans’ Theorem)
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2. Bases: Expresiones en base a Ex v Ep

a EK=hU'EB'cD
® La Ex se mide experimentalmente en el espectrometro
pero depende de los RX utilizados.

» La Eg es lo que efectivamente identifica al &tomo en
cuestion, ya que dos elementos diferentes no pueden

tener la misma Eg. i
(m| EB=hU'EK'cD
I Survey Spectrum Ols

H or .
30 Wide Scan Si2p

2

Intensity(CPS)
9
15
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2. Bases: Efecto Auger

o Cuando el atomo excitado se relaja, libera energia que
puede producir la fotoejeccion de otras capas.

Ejected K electron Ejected L, 3 electron
} ] 23
® (KL, 3L, ; Auger electron)
Vacuum
Fermi _—

Valence band / /7 Ar777777 (St ass St N

LL]

L i —o-o—

! Incident Internal
radiation transition
K —e—6—-0- ————

o Dicho proceso es independiente de la energia de la
radiacién incidente original.

EKLz iy N Ex — EL: 3 El-fz.s
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2. Espectros XPS y Auger

O Las sefales mas intensas
provienen del espectro

electronico mas definido. Cuzp
O La region de valencia es

siempre menor en y o™

intesidad y poco definida. — 1 & iy

~ j a 3p

O A las sefiales XPS se le Y Alanode L

agrega el aporte de la o Lt

sefial Auger, la cual da un viganode (Auger)

patrén caracteristico que

complementa la , , ‘ ‘ :

i nfo rma Cl é n 1000 800 600 400 200

Binding energy (eV)
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2. Bases: Probabilidad de relajacion

O Relajacion Core-Hole de la capa K.

O Los elemenots livianos tienen baja seccidon eficas para
producir emision de RX

1.0 |
JAuger Electron
08| Emission
2
= 0.6
3
o 04|
o
0.2 |- X-ray Photon
Emission
OL |

| | | | | | |
5 10 15 20 25 30 35 40
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3. Analisis Cualitativo

o Analisis elemental

m Cada elemento quimico tiene una estructura
electrdnica Unica.

m Las lineas de emision estdn bien establecidas y

tabuladas.
x10°
Survey Spectrum Ols
or
300
Wide Scan
gzso— E,=hv-E;—¢
U;: 200 (The Einstein equation)
£ 150 OKLL hv=1486.6 eV
k] CKLL . .
100 l for Al Ka radiation
50
S ]
1200 800 400 0
BindingDEnergy (eV?1 . .
NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database the National Institute of Standards and Technology,
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http://srdata.nist.gov/xps/

3. Analisis: Chemical Shift

O Teorema de Koopmans:  E;=E, ,(n-1)-E,,.,(n)

E,~—¢

O Efecto del Estado Inicial:
Si la energia inicial del atomo

cambia por la formacién de un +0 -0
enlace quimico, su energia de EA Fermi level AE
binding también lo hara
AE, = Ag, EB(—S)"
00 original level
o Obtencién mediante simulaciéon | —»
computacional, por ej.: DFT
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3. Analisis: Chemical Shift

Li-metal

7/
/ /ﬂ/// Mayor “apantallamiento”
hissim %
i,0 - 266

L

2s

Menor “apantallamiento”

Li,0 Li-metal

Lils

XPS

“
Mayo de 2019 Binding Energy




3. Analisis: Chemical Shift

o0 Efecto de electronegativad

Fluorine Electro-
negativity

Carbon-Fluorine Bond

Valence Level

2 Cis
c2 Binding
Core Level Energy
Clis —3—| Shiftto higher

attraction (Loss of
Electronic Screening)

binding energy
l Electron-nucleus
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3. Analisis: Chemical Shift

O Efecto de electronegativad

oCl1s oH, on o,
oHC-CH-CHz0 C O-CHzCH-CH5O C 0-CHzCH-CH,
LT 2 T 2 2 I N/
o CH;, o]

CH,

(’3 rom

C"'Oaliph C-0 arom

Mayo de 2019 289 288 287 286 285 284 283 18
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3. Analisis: Chemical Shift para C 1s

Functional group BE range (eV) Functional group BE range (eV) Functional group BE range (eV)
c—c 285.00 285.76 284.44-284.80
C=( =c 284.69-284.76 285.56-286.41 284.22-284.39
C—OH, C—0—C 286.13-286.75 285.99-286.22 s 285.21-285.52
€=0,0—C—0 287.81-288.06 286.35-286.46 =50, 285.31-285.64
0 0 _
\c—c// 288.64-289.23 286.73 €—s0, 285.16
0
Ho— / 289.18-289.33 C—OnNo, 287.62 Cc—8r 285.74
\
0
N
Ofc\ 289.30-289.34 \c/o 287.78 @a 285.99-286.07
0
0
\ 7 c
//C*O*C\ 289.36-289.46 NN 287.97-288.59 —a 287.00-287.03
0
0
\ \ 2
0—C 290.35-290.44 C—N—C 288.49-288.61 —ca, 288.56
\ / \
o— 0
0
Va
N—C 288.84 C—F 287.91
\
N—
0
N\, 7/
Mayo de 2019 N*C\ 289.60 —CF, 290.90 19
o—
—CF 292.65-292.75

3. Analisis Cuantitativo

X —ray flux | | Number of atoms (molecules) | | Differential cross—
X X
section for k subshell

dN, =
[ [atx,y,z at d, dy, dz

. Probability for no—loss Instrument
|:Acceptance solid angle of }
X

electron analyser at x, y, z

<* neglegible direction change efficiency
1

x| escape from speciment with |x| detection

do, xQ(E,,,X,y,z)xexp

-z
dN, =1,x p(x,y,z)x [
b= loxpny. X [A‘,(E,“.n)cos&

) % Dy(E,, )dxdydz

Semi-infinite specimen, atomically clean surface, peal k with £, =E,

do,
dQ

N, (0) = I, x Q) (E,) x Ay (E,)x Dy (E, ) x px—k-x A (E, ) cos 6

Mayo de 2019 I — J/)O,KA 20
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3. Analisis Cuantitativo

I=JpaK2

a

J: flujo de fotones

[m ]

elemento y la energia de excitacion.
K: factores intrumentales.
A: longitud de atenuacion.

o o

a

L
Fy
T.
R

[A]y, =

Mayo de 2019

p: concentracién del &tomo en el sélido
o: seccién eficaz del fotoelectrén producido, depende del

Se puede tomar F;=0K1, denominado factor de sensibilidad.

21

3. Analisis Cuantitativo

Fe 2p Ar 11m/32 Cr2p Ar 11m/33 O Is Ar 11m/34
3 2 2
x10 x 10 x 10
459 s0] 70
404 = 65, o
o =
5
357 60
30, 55,
2 50
2 45
153 40
35,
10
30
5]
AN RRAELmans e R e e R m e AN SRS T
735 730 725 720 715 710 705 590 580 570 536 534 532 530 528 526
BindingEnergy (eV) Binding Energy (¢V) BindingEnergy (eV)
Printed using CasaXPS Printed using Cas aXPS Printed using CasaXPS
Ia
(AT = { LA
% — T:
Z._L
Mayo de 2019 LE. 22
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4. Setup Experimental

Photon Source

* X-ray tube
« UV lamp
« Laser

4 y._
+ Synchrotron <& W —
F Yy,

%ectlbn 0

Analyzer for
kinetic energies

Typical XPSpectra

.
HE

VB

EE

*P

detector (of some metals)
B ¥ ..
Photons * , Photoelectrons 3 3d
> » 3s
o S > s P
);1)"”)}" &, 3q
_— PRV
2z
7}
s 4 4
E 4s 4p ®
Sample
(with different degrees of freedom p @ ad a
for rotation nad translation) vB
Mayo de + + + + + + |
700 600 500 400 300 200 100 0

electron binding energy (eV)

4. Setup Experimental

Electron energy
analyser

Electrostatic
electron lens

Mayo de 2019 Photon e-SampIe

Electron
detector

24
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5. Caracteristicas de la Muestra

OOoOooaoao

mm.

O Muestras en solucién pueden ser liofilizadas
previamente para obtener el correspondiente

solido.

O Pro_plema de muesras aislantes.

Mayo de 201

Medida en UHV!

Presencia de gases adsorbidos.

Posibilidad de oxidacién de la muestra.

Se puede medir superficies o polvos

Polvo se puede prensar entre foils de aluminio

Por lo general las dimensiones deben ser con
didmetros entre 5-10 mm y espesor inferior a 3

25

6. Ejemplo 1: Nanoparticulas de Au

3

Mayo de 2019

+_Exporimonial — Fitng

b . AP,

dropping and drying on silicon substrate hesperetin reduced and self-
stabilized gold nanoparticles. (b) Au 4f, (c) Hesperetin C 1s, and () HANPs
C 1s envelopes deconvoluted into its components,

PAPER View Article Online

View Journal

F = % & o
sndngonoarv g snomrov »
Fig. 7 XPS measurements: (a) XPS survey spectrum of the film formed by A G

®5m,ss,Mzrk Biogenic approaches using citrus extracts for the
synthesis of metal nanoparticles: the role of
flavonoids in gold reduction and stabilization

Cite this: DOI: 10.1039/c5nj02128f
' . . 26
Jelver Alexander Sierra,” Caio Raphael Vanoni,” Milton André Tumelero,
Cristiani Campos Pla Cid,” Ricardo Faccio,” Dante Ferreira Franceschini,’
Tania Beatriz Creczynski-Pasa® and André Avelino Pasai*”
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6. Ejemplo 1: Cu,O dopado con Bi

T T T
b) == Experimental Curve
Gaussian(70%)-Lorentzian(30%) profiles

Intensity (arb. unit)

1
1
I
1
1
1
J

166 164 162 160 158 156
Binding Energy (eV)

A1G. 1. (a) EDS spectra of Cu,0 films electrodeposited at —0.375, —0.400,
ind ~0.425 V vs. SCE. From these spectra was calculated a Bi concentration
O 7at. % for the three Cu,0 samples. (b) Bi 4f XPS spectral characteristic
Of all deposited Bi doped Cu;0 layers independent of the applied potential.

The peak positions are as expected for Bi** jons.

CrossMark
JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 123, 161412 (2018) @ e

Defects controlling electrical and optical properties of electrodeposited
Bi doped Cu,0

luri S. Brandt, " Milton A. Tumelero, " Cesar A. Martins," Cristiani C. Pla Cid,"
Ricardo Faccio,* and André A. Pasa’
"Laboratério de Filmes Finos ¢ Superficies, Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa
Catarina, Floriandpolis, SC 88040-900, Brazil
Mayo de 2019 2Programa de Pés-Graduagio em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Santa 27
Catarina, Florianépolis 88040-900, Brazil
*Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre 91501-970, Brazil
“Centro NanoMat/Cryssmat Lab, DETEMA, Facultad de Quimica, Universidad de la Repiiblica, Montevideo, Uruguay

7. Resumen

o XPS es una técnica de sensibilidad
superficial: 10 nm de profundidad.

O Es una técnica cualitativa

Presencia de elementos quimicos

Estados de oxidacion

Hibridacién

Entorno Quimico

O Es una técnica cuantitativa
= Permite medir con una precisién del 0.5%

Mayo de 2019 28
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