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QUANTITATIVE ANALYIS OF XPS PHOTOELECTRON
SPECTRA

The paper addresses some issues regarding the influence of main
factors on intensity of XPS peaks, namely photoionization cross-section and
inelastic mean free path (IMFP). Also is described the XPS PeakFit software
commonly used for quantitative determinations of XPS photoelectron spectra.
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1. Introducere

Grafic, un spectru XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
reprezinta variatia numarului de fotoelectroni detectati, in functie de
energia lor cinetica, E in eV [1-3]. Fiecare element chimic are un
spectru unic. Spectrul general al unui material ce contine mai multe
elemente chimice reprezinta suma peak-urilor elementelor individuale
[3].

Rezultate ale analizei cantitative pot fi obtinute din intensitatea
(sau aria) unui peak, iar rezultate ale analizei calitative, din identificarea
pozitiei peak-ului (valoarea energiei cinetice corespunzatoare
intensitatii maxime a peak-ului) [1-3].



Factorii principali de care depinde valoarea intensitatii unui peak
de fotoelectroni (pe langa conditiile experimentale ca puterea sursei si
rezolutia analizorului) sunt: sectiunea eficace de fotoionizare (o) si
drumul liber mediu inelastic (IMFP - Inelastic Mean Free Path), Ai.

Sectiunea eficace de fotoionizare, o, se defineste ca
probabilitatea de emisie a unui electron dintr-un atom pe unitatea de
flux de fotoni incidenti [3-6]. Tn functie de numarul atomic Z, valorile
sectiunilor eficace de fotoionizare se gasesc in tabele [3, 4] sau sub
forma grafica (figura 1) [5, 6].
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Fig.1 Variatia sectiunilor eficace de fotoionizare in functie de
numarul atomic Z [5, 6]

Adancimea de iesire a fotoelectronilor poate fi determinata pe
baza valorii drumului liber mediu inelastic (IMFP- Inelastic Mean Free
Path), Ai, definit ca distanta medie parcursad de un fotoelectron intre
doua ciocniri inelastice.

Fotoelectronii expulzati din solide Tn urma unei excitatii
interactioneaza cu electroni din material, pierzandu-si astfel treptat
energia prin interactiuni inelastice. Adancimea de iesire a
fotoelectronilor va depinde deci de numarul interactiunilor inelastice
realizate. Astfel, doar fotoelectronii proveniti din straturile superficiale
ale epruvetei analizate vor putea fi expulzati din solid fara pierderi
energetice (acestia realizand doar interactiuni elastice).



Valoarea IMFP se poate calcula cu ajutorul unor formule
matematice, dintre care se amintesc: formula IMFP-TPP2M si formula
stabilita de B. Gruzza.

Formula IMFP-TPP2M are expresia [4, 7, 8]:
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unde E - este energia cinetica a fotoelectronului expulzat (eV),

Ep = 28,8 (0o Nv/M)¥2 - este energia unui electron liber (eV),

Ny - este numarul de electroni de valenta din atomul sau molecula
luata in considerare,

p - este densitatea volumica (g/cm3),
iar B, 5, C si D sunt parametrii dependenti de anumite constante de
material $i sunt exprimate astfel:

B =-0,026+0,944/(Ep?+Eg?)12+7,39-10*p

y=0,191p05
C=1,97-0,91U
D =53,4-20,8U

Marimea Eq reprezinta valoarea benzii interzise (,band gap”) iar
U = pNv/M, unde M este masa atomica sau moleculara.

Formula determinata de B. Gruzza pentru calculul drumului liber
mediu inelastic, 4, este [9]:
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Primul termen al expresiei (2) este independent de material, iar
cel de-al doilea depinde de numarul atomic Z [9].

Variatia marimii 4; in functie de energia cinetica a fotoelectronilor
atomilor de fier si oxigen, determinata cu ajutorul celor doua formule
prezentate mai sus, este reprezentata in graficul din figura 2.

Diferentele dintre curbele obtinute pe baza celor doua formule
pot fi explicate prin aceea ca in formula IMFP-TPP2M se {ine cont de
numarul electronilor de valenta, notiune dificil de definit pentru
elementele luate In considerare (fier si oxigen), in timp ce, in formula
stabilitd de B. Gruzza se tine cont de numarul atomic Z.
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2.1. Extragerea nivelului de fond

Nivelul de fond (sau linia de baza) al unui spectru XPS reprezinta
numarul de fotoelectroni ce au pierdut din energie in timpul drumului lor
spre suprafa;a SO|IdU|UI Acesta se poate extrage utilizand anumite
" w | aproximari matematice,
dintre care se amintesc:
constanta, liniara, de tip
Shirley si  de tip
Tougaart (figura 3, a-d)
[6, 8].
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Fig.3 Extragerea nivelului
de fond [6, 8]:
a) constant, b) liniar, c)
Shirley, d) Tougaart
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Uzual, pentru extragerea nivelului de fond se utilizeaza functia Shirley.

2.2. Prelucrarea spectrelor XPS

a) Modelarea formei unui peak

Analiza spectrelor de fotoelectroni consta in compararea formei
peak-ului determinat experimental cu o curba-model teoretic. Curba
teoretica se obtine cu ajutorul unor programe specializate si se



determind Tn functie de forma peak-ului, respectiv asimetria sa
(contributiile diferitelor specii) precum si de valoarea intensitatii nivelului
de fond [8].

Intensitatile ce alcatuiesc un peak de fotoelectroni pot urmari o
combinatie Tntre distributia de tip Lorentzian si cea de tip Gaussian
(figura 4) [8]. Neomogenitatile electronice din jurul atomului emisiv
contribuie, de asemenea, la largimea gaussianului.

Astfel, pozitia unui peak de fotoelectroni pe scara energiei de
legatura depinde de structura cristalografica in care sunt aranjati atomii
din care provin fotoelectronii respectivi. Intensitatea |, respectiv aria
situatd sub curba unui peak, este direct proportionala cu cantitatea
fazei prezenta pe suprafata analizata [6, 8].
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parametru luat in considerare la descompunerea spectrelor [6, 8].

b) Descompunerea spectrelor XPS

Asa cum a fost precizat mai sus, asimetria unui peak de
fotoelectroni poate indica prezenta mai multor legaturi chimice
(contributii). Pentru identificarea lor, respectiv a ariilor corespunzatoare
acestor contributii, peak-ul se descompune cu ajutorul unor programe
conduse pe calculator. Astfel pot fi identificate starile de oxidare ale
unui  element, de exemplu, in cazul fierului, contributiile
corespunzatoare Fe?* si Fes*,

Programul XPS Peak Fit este unul dintre cele mai utilizate pentru
descompunerea spectrelor de fotoelectroni si a fost conceput de catre
Raymund W.M. Kwok de la Universitatea Chineza din Hong Kong [10].
Desi programul determina curba teoretica astfel incat sa se obtina cea



mai buna suprapunere (32 minim) peste cea experimentald, exista unii
parametrii care trebuie selectati de catre operator.

La accesarea programului XPS Peak Fit se deschid doua
ferestre, ilustrate in figura 5, a) si c).
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Fig. 5 Descompunerea spectrului Fezpsiz cu ajutorul programului

XPS Peak Fit

Fereastra interactiva cu meniuri derulante din fig.5.a) permite
afisarea spectrului ce poate fi accesat dintr-un fisier tip date. Prima
etapa efectuata pentru descompunere constd in alegerea tipului



nivelului de fond pentru extragere, precum si a intervalului de extractie.
Datele necesare pentru aceasta se introduc in fereastra din fig.5.b),
care apare la apasarea butonului Background din meniul principal. De
asemenea, fereastra cu meniu interactiv prezentata in fig.5.a) permite
adaugarea altor contributii [10].

Procesarea peak-urilor, redeschiderea sau salvarea datelor
poate fi realizata utilizadnd opfiunile din fereastra de lucru ilustrata in
fig.5.c), care contine lista cu regiunile spectrului, respectiv peak-urile
corespunzatoare contribufilor rezultate in urma operatiei de
descompunere. Fiecarei regiuni din spectru i1i corespunde o fereastra
de lucru precum cea prezentata in fig.5.d). Aceasta permite modificarea
unor parametrii ca: tipul peak-ului (s, p, d sau f), distanta dintre doua
contributii (S.0.S., spin-orbit-splitting), valoarea energiei de legatura,
valoarea FWHM, aria contributiei, produsul Lorenzian - Gaussian.

3. Concluzii

m Descompunerea spectrelor de fotoelectroni XPS in vederea
analizei cantitative se realizeaza cu softuri specializate, dintre care XPS
Peak Fit este frecvent utilizat.

m Astfel, se poate determina valoarea arilor suprafetelor continute
de peak-urile XPS determinate experimental si analiza cantitativ
compozitia chimica a elementelor sau compusilor de pe suprafata
analizata.
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