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Vsechny pevné materidly interaguji se svym okolim prostiednictvim svého povrchu. Fyzikdlni a chemické viastnosti a sloZeni povrchu tak
urcuji povahu téchto interakci. ,,Chemie“ povrchu tak ovliviiuje takové faktory jako rychlost koroze, katalytickou aktivitu, adhezni vlastnosti,
kontaktni potencidl, hydrofobni nebo hydrofilni viastnosti ¢i mechanizmus vzniku poruch. Povrchy tak determinuji mnoho kritickych viast-
nosti pevné fdaze. V tomto ¢ldnku chceme informovat a na prikladu demonstrovat nékteré vlastnosti XPS spektrometrii Thermo Scientific, se
zamétenim na XPS spektrometr K-Alpha, ktery je koncipovdn jako vykonny individudlni i vice-uzivatelsky XPS spektrometr, urceny zejmeéna
pro wzkum a kontrolu v oblasti ,,material science*. Diky vysokému stupni automatizace, intuitivnimu a flexibilnimu software vSak K-Alpha
pronikd i do oblasti rutinntho méfeni viastnosti povrchii akademickych i komercnich zdkaznikii. Vyznam metody XPS/ESCA byl podtrZzen
udélenim Nobelovy ceny Kai Manne Borje Siegbahnovi za pfinos pri vwoji této metody v roce 1981 za fyziku.

Zatimco pro matematika ma pojem ,,povrch” Cisté¢ geometricky
vyznam a v tomto slova smyslu md nulovou tlou$tku, pro fyzika,
fyzikalniho ¢i materidlového chemika se ukazuje uzitecné za
»povrch” povazovat prvni — cca tffatomovou vrstvicku pevné faze,
kterd ma (v ramci principu neurcitosti) urcitou tloustku, slozeni
a usporadani. Povrch reprezentuje rozhrani mezi riznymi fazemi.
V hloubce materialu (bulk), jsou atomy obklopeny ze vSech stran
ostatnimi atomy tvoricimi danou fazi. Tato podminka neni splnéna
u nejsvrchnéjsich atomovych vrstev materiélu, coz €inf ,,povrch® uni-
kéatnim. Vazebna nevysycenost povrchové vrstvy zptsobuje zvysenou
reaktivitu, kterou vnimame nejcastéji v souvislosti s katalytickymi
ucinky ¢i s moznosti adsorpce.

Obr. 1 — Struktura pevné faze a definice povrchovych oblasti

Povrch (1 nm) Ultra-tenky film (1 - 10 nm)
3 atomové vrstvy 3 - 30 atomovych vrstev

Tenky film (10 - 1000 nm)
4 30 - 300 atomovych vrstev

<4— Objem

Ve skutec¢nosti je povrch a jeho povaha (vyjadfend ve formé
informace o prvkovém slozeni -— kvalitativné i kvantitativné, v¢.
informace o vazebném stavu, o distribuci prvkd plo$né i hloubko-
v¢) podstatna v mnohem S$irsich souvislostech a technologickych
oblastech, jako napf.: polovodice a mikroelektronika, ultratenké
filmy, svafovani a pdjeni, lepeni, ,,Cisté“ povrchy, bariérové vrstvy,
tfent, tésnéni lubrikace a adheziva, katalyza, metalurgie, koroze,
oxidace, chemicky primysl, plastické hmoty, kritické technologie
(napf. jaderny pramysl, letectvi — motory a avionika), modifikace
povrchti,iinava materiald a poruchy, specialni materialy (kompozity,
nanomateridly, vlakna, skla a keramika) a jejich vlastnosti.
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nych Thermo Fisher Scientific, jsou spektrometry rentgenovych a
Augerovych fotoelektrond — XPS (X-ray photoelectron spectrosco-
py) a AES (Auger electron spectroscopy). Podstatou téchto technik
je sledovani a zjistovani kinetické energie a ¢etnosti emitovanych
fotond povrchem pevné faze v oboru vinovych délek ,,rentgenova“
zareni. Z fyzikdlnich divodi (existence vnitinich elektront) tyto
techniky umoznuji sledovani kazdého prvku s atomovym cislem
Z > 2. Pouzitim téchto technik je mozné ziskat analytické informace o
svrchnich 5 az 10 nm —v zvislosti na typu materidlu — nedestruktivni
cestou. Povrch je dostupny ,,prosté”“ XPS metode, vyssi specificity
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1ze dosahnout sledovanim emitovanych elektront pfi vice emisnich
dhlech, tim se zpfistupni povrchovy film. Tato metoda se oznacuje
jako uhlové rozliSena-XPS (Angle Resolved XPS, ARXPS). Tenky
film je dostupny XPS metodou s pouzitim hloubkového profilovani
pomoci ,,odprasovaci techniky (sputter profiling) — obvykle ion-
tovym paprskem. Mimo informace o chemickém kvalitativnim a
kvantitativnim sloZent, o plo§né a hloubkové prvkové distribuci, XPS
umoznuje identifikovat i chemicky stav prvkid a kvantifikovat jejich
zastoupeni. Proto se také XPS oznacuje i jako metoda Elektronové
spektroskopie pro chemickou analyzu (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis, ESCA). S podporou vysokého stupné automa-
tizace s PC kontrolou je mozné XPS spektrometry Thermo Fisher
Scientific zafadit i mezi zobrazovaci techniky.

Princip XPS a AES

P1i XPS experimentu je povrch vzorku ozafovan paprskem rentge-
nova zafreni o energii 2v (obvykle se pouziva linie Al Ka s energii
fotont hv = 1486,6 eV, prip. Mg Ka s hv = 1253,6 eV). Dojde-li
k jeho absorpci atomem, dojde k vyrazeni nékterého z elektront
vnitfnich atomovych orbitald (Obr. 2a). Kinetickd energie KE
emitovanych fotoelektront zavisi na energii fotonu /v a na vazebné
energii BE elektronu, tj. energii potfebné k vyrazeni elektronu z
jeho ptivodniho atomového orbitalu (AO) mimo silové plisobeni
pulsobeni jadra, podle rovnice KE= /v —BE. Tak je mozné méfenim
kinetické energie emitovanych fotond urcovat vazebnou energii
elektronu. Vazebna energie je charakteristickd a zavisi na radé
faktord, zejména na typu prvku, typu atomového orbitalu (ten je
popsan kvantovymi ¢isly) a na ,,chemickém okoli“ atomu, z néhoz
je elektron emitovan.

Obr. 2 — Princip rengenového fotoemisniho procesu (a) a nasledné
vzniku fotoemise Augerovych elektronti (b). Cerné disky znazoriiuji
elektrony na stacionarnich energetickych hladinach (konvenéné
oznacené K, L, M atd.) vazané v elektronovém obalu atomu zkou-
maného materialu
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To umoziuje identifikovat prvkové slozeni povrchu a povrchového
filmu vzorku (pfehledové spektrum) a chemicky stav pfitomnych
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prvki (vysoce rozlisené fotoelektronové spektrum). Protoze mira
emise fotoelektronti nezavisi na chemickém okoli atomu, je XPS
kvantitativni technikou. Z uvedeného popisu vyplyva principialni
konstrukce XPS spektrometru. Spektrometr musi mit zdroj rent-
genova zareni a analyzator energie elektrond.

K relaxaci atomu do zakladniho stavu po emisi fotoelektronu
mize dojit Augerovym mechanizmem (podle objevitele Pierre
Augera). Vakance vznikld po fotoemisi je vyplnéna nékterym elek-
tronem z vys$sich AO, piebytek energie je vyzaren tzv. Augerovymi
elektrony (Obr. 2b), jejichz intenzita a kinetickd energie (pozice
piku ve fotoelektronovém spektru) je rovnéz charakteristicka
pro dany prvek, jeho zastoupeni v povrchu a povrchovém filmu
a v nékterych pfipadech chemickému (vazebnému) stavu prvku.
Augeriv proces zahrnuje tfi elektrony, proto Augerovy piky se
oznacuji kombinaci oznaceni vSech tf{ icastnénych AO, napft. Al
KLL. V ptipadé Augerovy elektronové spektrometrie (AES) se
jako zdroj emise pouziva zdroj energetickych elektrond (az 25
keV). (Vice o teoretickych zdkladech XPS a piibuznych metod viz
napt.: Bastl [2]).

Thermo Fisher Scientific nabizi komplexni produktovou fadu
XPS spektrometr a komponent. Jsou to K-Alpha, novy vysoce
automatizovany systém, ESCALAB 250Xi, Spickovy XPS spektro-
metr s mimofadnymi analytickymi parametry, Theta Probe, XPS
a unikatni ARXPS s paralelnim snimanim, Theta 300 pro primysl
polovodict a multifunkéni modularni XPS — MultiLab 2000.

Inovativni koncept XPS spektrometru K-Alpha

Unikétni experimentalni koncepci pro XPS spektrometrii repre-
zentuje spektrometr K-Alpha, v roce 2007 ocenény prestizni cenou
Best New Product Award udélovany spolecnosti AVS (American
Vacuum Society). XPS spektrometr K-Alpha byl od poc¢atku kon-
cipovan jako vysoceprichodovy a vysoce efektivni experimentalni
zafizeni pro rutinni i védecka méfeni v laboratotich pro povrchové
analyzy. Jeho charakteristickym rysem je, Ze vétSina Casto rutinné
opakovanych operaci byla zautomatizovana, aniz by byla negativné
ovlivnéna analytické vykonnost, to umoziiuje jeho pouziti i tam, kde
dosud s touto metodou nejsou zkusenosti praktické ani teoretické.

Obr. 3 — XPS spektrometr K-Alpha, Thermo Scientific

K-Alpha je navrzen jako kompaktni, pIn€ integrovany XPS systém.
Vsechny jeho komponenty, v¢. elektroniky, jsou efektivné uspo-
fadany v méfici jednotce. Celé zafizeni je ovladano (prostfednic-
tvim USB kabelu) z PC (OS MS Windows) z prostfedi programu
Avantage (spole¢nd platforma v§ech XPS spektrometrd Thermo
Scientific). Pfi jeho konstrukei je pouzita fada patentovych fesent,
tfi jsou zcela unikatni pravé pro K-Alphu. Z uzivatelského hle-
diska je nejziejméjsi tzv. reflexni optika, pomoci niZ ma operator
moznost pribézné, i v pribéhu méfenti, ,,zivé“ pozorovat vzorek v
ose paralelni s normalou povrchu vzorku. To umoziuje kdykoliv
dokonalou kontrolu a vybér pozice analyzy.

Nékteré dilezité vlastnosti spektrometru jsou:

— osa optiky je paralelni s normdlou povrchu vzorku, to zajistuje
vysokou dcinnost sbéru signalu,

— pouziti reflexni optiky umoziuje priibézny pohled na vzorek a
kontrolu pozice analyzy,

—dokonalé prosttedky vySkového i lateralniho nastaveni umoziuji
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Obr. 4 — Usporadani analytickych komponent XPS spektrometru
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realizovat méfeni s malym primérem spotu, ktery je kontinualné
ménitelny od 30 do 400 um,

—k tomu je spektrometr standardné dodavéan s mikrofokusujicim
monochromatorem, to umoznuje dosdhnout potiebné vysoké
citlivosti a rozliSeni (FWHM < 0,5 eV na Ag 3d;, piku, na Cls
je rozliseni lepsi nez 0,85 eV),

— spektrometr je standardné vybaven iontovym délem (specidlné
navrzené pro K-Alphu, 0,1-3 keV) pro hloubkové profilovani
metodou iontového odpraSovani s mimofddnym hloubkovym
rozliSenim,

— pro méfeni XPS elektricky nevodivych materiald je spektro-
metr standardné vybaven kompenzaci naboje nové konstrukce
(patentové chranéno), ktera je tovarné nastavena a nevyzaduje
dalsi nastaventi,

—s pouzitim uhlové orientovatelného vzorkového drzéku je volitel-
né mozné hloubkové profilovani metodou tihlové rozlisené XPS.

—kombinace moznosti malého praméru X-spotu, multikanalového
detektoru (128 kanalt), dokonalé — pomoci PC fizené navigace
pohybu vzorku, umoznuje K-Alpha i zobrazovani a prvkové
mapovani povrchu vzorku (véetné mapy chemickych stavii) bez
nutnosti skenovani analyzatorem.

Pocitacem fizena kalibrace pomoci permanentnich spektrometric-
kych standardi a minimalni naroky na adrzbu, priibézné zajist'ujici
dokonaly méfici stav a vykon, jsou dal$im pffjemnym rysem obsluhy
spektrometru.

Pro demonstraci realného méteni (realizovaného v laboratofich
vyrobniho podniku, East Grinstead, GB) je uvedena ¢ast vysled-
kd pfipadové studie pouziti metody XPS (pouzit spektrometr
K-Alpha) pro analyzu povrchu polyetylentereftalatu (PET) po
cilené modifikaci v roztocich hydroxidu sodného.

Vyuziti XPS pri vyhodnoceni vliva hydrolyzy PET na
polaritu jeho povrchu
Motivaci této studie byla stale nardstajici potfeba recyklace od-

padovych plastd v co nejcistéjsi, tj. separované podobé z jejich
smési. Jednou z pomérné nenaroc¢nych metod fyzikalné-chemické
separace plastd je flotace (vyneseni na bublinami vzduchu hladinu
kapaliny), zalozena na rozdilné smacivosti jejich povrchi. Protoze
vétsina pouzivanych plastd je pomérné vysoce hydrofobnich, coz by
vedlo k jejich kolektivnimu vyflotovani ve vodé, studie byla zaméte-
na na selektivni potlaceni hydrofobniho charakteru — hydrofilizaci
jednoho z nejrozsitenéjsich plastl, kterym je pravé PET. I kdyz
v posledni dobé jsou znamé studie zabyvajici se stimulaci hydrofil-
nosti plastd prosttednictvim adsorpce surfaktantt nebo pisobenim
riznych typa zafeni, bylo zji§téno, ze velice efektivni (a selektivni
pro PET) je v tomto ohledu pocinajici-incipientni alkalicka hyd-
rolyza v roztoku NaOH. Zde je nutno fici, Ze se nejedna o novou
myslenku, protoze zlepSeni smacivosti polyesterovych vlaken po-
vrchovou hydrolyzou je v textilnim primyslu vénovana pozornost
uz delsi dobu s cilem zajistit také jejich lepsi potiskovatelnost,
permeabilitu, biokompatibilitu, adhezivitu, atd. Soucasné, aci-
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dick4, neutralni a alkalicka hydrolyza pii teplotach 200 az 250 °C
a tlacich 1,4 az 2 MPa je spolu s glykolyzou, aminolyzou, alko-
holyzou a methanolyzou metodou chemické recyklace PET, tj.
rozlozeni-depolymerizace na monomery EG (ethylenglykol) a TPA
(kyselina tereftalova).

Bylo zjisténo, ze incipientni alkalicka hydrolyza probihajici na
foliich PET po jejich ponofeni do NaOH roztoku s koncentraci
6 % a s teplotou 60 °C po dobu 20 minut postacuje k snizeni na-
beéhového sty¢ného thlu vodnich kapek nanesenych na vysuSeny
povrch z hodnoty 78° az na hodnotu asi 50°. Tyto podminky také
zajiSt'uji dosazeni povrchove termodynamického limitu hydrofiliza-
ce (nulové hodnoty mezifazového napéti na rozhrani PET/voda).
Vyhodou dané metody je, ze degradace hydrolytickym rozpousté-
nim je nizsi, nez naptiklad po hydrofilizaci plisobenim plazmy, coz
bylo potvrzeno na nanometrické tirovni métfenim drsnosti povrchu
PET po pfedupravé v roztocich NaOH technikou AFM, SEM
a hysterezi ndb¢hovych a ustupujicich stycnych thlt vodnich kapek.

Metoda XPS poskytla zajimavé informace z hlediska samotného
mechanizmu chemické reakce alkalické hydrolyzy v povrchu PET
v mirnych podminkach, tj. postupné $tépeni polymernich fetézct
PET na produkty s vysokou molekulovou hmotnosti (oligomery),
resp. aZ na monomery, podminéné difuzi molekul vody a dopro-
vazené uvolnovanim danych produktt do roztoku.

Ve vysoce rozliSeném fotoemisnim spektru Cls ziskaném z tenké
povrchové zény PET bez pfedupravy jsou zaznamenany tfi piky,
které reprezentuji atomy uhliku ve vazbé s tfemi riznymi partne-
ry (Obr. 5), tj. C—C a C-H (benzenovy kruh) s vazebnou energit
284,7 eV, dile C-O, CH-O nebo CH,-O (etherovy uhlik poutany
jednovazebné na kyslik) s vazebnou energii 286,5 eV a nakonec
O=C-0 (esterovy uhlik) s vazebnou energii 288,7 e V. Jak vyplyva ze
spektra, pomér jeho pikd je 3:1:1 v souladu s teoreticky predpokla-
danym pomérem uvedenych vazebnych stavii atomd uhliku v PET.
V Ols spektru nélezi levy a pravy pik atomtim kysliku poutanych
s uhlikem jednou a dvéma vazbami, pfi 533,5 eV a 531,8 eV. Pik
s nizkou intenzitou pfi 291,5 eV a 538,0 eV (konjugované elektrony)
je pripsatelny n—n* prechodu.

Na prvni pohled Obr. 5 naznacuje, Ze hydrolytickd preduprava
PET se na zastoupeni atomt C a O v jeho povrchové vrstvé ne-
projevuje. (Pro informaci, XPS skeny povrchu PET vystaveného
plazmé a jinym zafenim zpravidla vykazuji nartist piki O=C-0,
C-0O nebo C-O-C na tkor C-C piku. Tento efekt se vysvétluje
abstrakei atomi vodiku a zaclenénim atomd kysliku, coz vede
k intenzivnéj$imu §tépeni fetézcti PET).

Presto, fitovanim Ols spekter bylo zjisténo, ze pomér C=0 a
C-0 typu kysliku se s postupnym néardstem koncentrace NaOH
méni nasledovné (Obr. 6): 50,04; 45,0; 48,7 a 45,8 % (pro PET0/40,
2/40, 4/40 a 6/40). Je proto mozné se domnivat, Ze uvedené pom¢éry,
odrézejici vztah karboxylovych a hydroxylovych funkénich skupin,
které na povrchu PET existuji po prediprave v jednotlivych roz-
tocich NaOH s naristajici koncentraci, se méni zdanlivé nesyste-
maticky. Proto byly metodou elektroforetického proudu stanoveny
hodnoty pH, pfi kterych povrchy PET0/40 az PET6/40 prokazaly
nulovy elektrokineticky { potenciél (pH,,). Je totiz zndmo, ze pH,
pfi kterém je povrch v izoelektrickém stavu, je ddno v prvni fadé
typem a pomérem riznych funkénich skupin na tomto povrchu.
Tyto hodnoty pH,, = 3,87; 3,7; 3,78 a 3,4 dobie koreluji s pomé-
rem C=0/C-0 zjisténym pomoci XPS. Na druhé strané¢, postupné
zvySovani koncentrace NaOH roztoku vedlo ke kontinudlnimu
sigmoidalnimu nartstu smacivosti (sty¢ny thel) v tésné korelaci s
nardstem zaporné hodnoty elektrokinetického potencialu pti hod-
notdch pH nad 7,0, kde oba typy funk¢nich skupin jsou viceméné
disociovany a { je dan hlavné jejich celkovou koncentraci.

Na cesky a slovensky trh XPS spektrometry od Thermo Fisher
Scientific pfinasi vyhradni ¢esky a slovensky distributor Pragolab
s. 1.0. Dalsi informace 1ze nalézt na webovych strankdch Thermo
Scientific (www.thermo.com), resp. Pragolabu (www.pragolab.eu).
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Obr. 5-C1s (a) a O1s (b) XPS vysoce rozliSena fotoemisni spektra
PET bez pfedupravy a po predupravé NaOH (koncentrace/teplota
NaOH roztoku)

PET6/40
PET6/40

PET4/40
PET2/40
PET0/40
PET0/20

544 542 540 538 536 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV)

298 206 204 202 200 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Obr. 6 — Relativni povrchova koncentrace C=0 a C-O (Vzorek €. 1
a 2 odpovida PET a PET0/20, vzorky ¢. 3 az 6 odpovidaji PET0/40
az PET6/40 v Obr. 5)
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Abstract
XPS/ESCA INVESTIGATION, ADVANCED ANALYSIS AND SUR-
FACE MAPPING BY MEANS OF XPS SPECTROMETERS FROM
THERMO FISHER SCIENTIFIC

Summary: Surface chemistry will influence such factors as corrosion rates,
catalytic activity, adhesive properties, wettability, contact potential, and failure
mechanisms. The most important surface analysis techniques offered by Ther-
mo Fisher Scientific are X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Auger
electron spectroscopy (AES). This article introduces the basical principles of
XPS, Thermo Scientific range of surface analysis products and example of use
in a branch of plastic recycling study by means of K-Alpha XPS spectrometer.
Key words: XPS, AES, ESCA, ARXPS, SAM, SEM, ISS, X-ray photoe-
lectron spectroscopy, Auger electron spectroscopy, Electron spectroscopy
for chemical analysis, PET, plastic recycling, surface concentration, K-Alpha
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